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第 1章 緒 論
l 研究の背宗-
1 - 1 - 1 ダイヤモンドの物性と利mの現払
ダイヤモンドは宝石として紀元前から人煩にとって貴重な物質であった。
初めはガラスの ー っとして、 そして硬い ir，(1として利用されてきた。 ダイヤ
モンドが炭ポでできた物質であることは 18 I 紀木に証明され、 1 9 11十紀の
後、1':には南アフリカの大鉱脈が発見された 宝飾品としてではなく工業的な
ダイヤモンドの利用は今世紀になってから開始され、 1 955年には組向 1:
法によるダイヤモンドの人じ合成技術が開発された。 現在では生産されるダ
イヤモンドの 95 %以上が人工合成法で作られており、生産されたダイヤモ




る これらの性質を表 1- 1に小す例 入きく分けると I型と H型かあり、
l 噌は窒素を含むのに対して日型は~;誌をほとんど含んでいない 光学的吸
収端は日型では 225nm (5. 47cV) であるのに対して、 i型では
3 0 0 n m付近にあり、 これは宅ポの合引によって決まっている。各々のm
はさらに 2つの型に分類されている。 1a唱は天然の産出:L1が岐も多く a 般
に日に触れることの多いダイヤモンドである。宅京は 1， 0 0 0 p p m以上
も合有されている。格チ間にある空ポ原子 2つのペアーを作る場合
(A aggregate) と、 4つの格子 nu~在京 b;~ {-が宅格子を取り囲む場合
(B aggregate) の、 2種煩の構造があるとされている。 このような窒糸の粘I
合状態のために c-~結合の吸収 が起こらず、見た目には無色透明である
1 b型は窒素の量は 1 aよりは少ないか、設索は均一に置換型悶溶している
この砲は黄色を呈し、天然産では希少価{怖かあるが、人工合成のダイヤモン
ドはほとんどこの型である n a型はほとんど不純物を含んでいないので、
ダイヤモンドという物質を代表する型と Jえる向 日 b型はボロンを合んでお
表 1-1 :ダイヤモンドの型と主な性質
ダイヤモントの型
1 a [ b n a 
不純物 窒素 (ppm) > 1 000 50-1000 く 1
その他 なし 人工では :¥i、 なし
F' e t宇
光学的吸収端 (nm) 300 300 225 
色 無色 14色 無色
抵抗率 (Qcm) 1 0 1 4 ~ 1 0 I ~ 





B - 150ppm 
A I - lOOppm 
225 
背色
1 0 0_ 1 0 4 
-22 
り、 これが背色発色や p!r~の半導体特性の版肉となっている いわゆるブル
ーダイヤと呼ばれるダイヤモンドで、産地によってはアルミニウムがポロン
と l司HU皇zに合有されている
ダイヤモンドの超 1河川による人工合成技術は、 1 955年に
G e n c r a I E I e c t r i c社によって臨立された。 この H法は Fe、
C 0、 i¥ i等の金属を触蝶として、高温、両日;ドにすることによって炭本を
ダイヤモンドに変換する 炭訴の金属触蝶中での温度 圧力で岩した-Ml闘に、
s c r m a n S i m 0 n線と呼ばれるグラファイトとダイヤモンドの、ド衡
線がある コうまでもなくダイヤモンドは品川 村lであるので、 これを，越える
ような fI・)J • ~温度条併でダイヤモンドを合成している 超高IE淡町の梢成や
触蝶の組成にもよるが、概ねその条件は 15 0 0 '{.，、 5 JJ気圧以上である。
この H訟で製造されるダイヤモンドは砥粒として使用される柑払のダイヤモ
ンドて、その粒径は数 μm から lmm 粍度である 。 近年、超 r~:j 11:淡町の低温
部にダイヤモンドを種結 dlIとして置き、 r:'~ i1J. fiSを I:k.紫供給源(グラファイト
















イヤモンドだけである。 しかし、物性 上 の特徴を実際の利用に役立てるには
ダイヤモンドはきわめて離しい材料である。 何よりも股も艇い物質であるこ
とから加工が難しいことが!f;げられる 明性加工は全くィ、 nJ能であり、研庶
や切断は lJ能であるものの、 ダイヤモンドやレーザでの加 1:となる。 ダイヤ
モンド砥粒を使う加 工 でも他の材料に比べて長い加工時 n日を援することから、


















の特性を利用することはできな L、。 また、 1-結品ダイヤモンドでは窒素が 17
換型不純物としてフォノン散乱の原肉となるため、その合イjil~ は熱伝導本を
え心する要閃である 起尚庄合成では *Aiが原料から人ることを完全に阻止
するのは難しいが、 U a ダイヤモンドに近い熱伝導~とするには宅素を
1 0 0 p p m以下とすることが必要である また、自然界では 1%程度混入
している 13Cの存在もその散乱要因となる したがって、さらに熱伝導率を
大きくするためには炭木を IZ C もしくは 13c のみとすることが 4・えられる
-4 
このような考え方で Pr y 0 r等は "cのみの ，Ijti，J..品ダイヤモントを別作し、
32W/ cm.Kという日い熱伝導率を報公している。 2) 
光学部品としては、広い波長域での光透過官tと共に肖い熱仏却水を持つこ
とから、大パワーの丸の処川に有利である ) ix 峨ガスレーザのレンズて~，に使





られる 特に¥12j乙的な特科 Jこ|則しては解明がィ、|分であると与えられ、 この
ことも本研究を開始する大きな動機であった。
1 - 1 2 ダイヤモンドの iUチ物性と期待される応用
ダイヤモンドは W 族冗ぷでダイヤモンド構.itの鮎品であるところから、
S i等と同様に半導体としてもc.朋できる可能刊を持っている n




③キャリヤ移動度が太きい(とくに IEfL ) 
④熱伝導率が大きい
ダイヤモンドは 5. 47 e V と広いバンドギャプを持っているが、 これは
S iと同僚に間接遷移である Painler:'1，，が報告したバンド構造を
図 1- 1に示す。 3)比誘 ru事は吋視光の約 2. L1の Jil折率からが'J5. 8と計
算される。 室温でのキャリヤ移動度については K 0 n 0 r 0 v a守が報合し
ているデータを示した。 4)この他に R u s s e I守は磁気抵抗効来の測定か
ら正孔の拶動度が最高 3. 9 0 0 c m 2/ V . sのものもあることを報告して


























半導体材料 ダイヤモンド S i GaAs 3C-SiC 
バンドギャップ (eV) 5. 4 7 1 . 1 1.4 2. 2 
比誘電率 5. 7 1 1 . 9 1 3 . l 9. 7 
熱伝導率 (W/cm'K) 2 2 1 .5 O. 5 4. 9 
電子 2 000 1 500 8 500 1 000 
キャリヤ移動度
(cm2 /V. sl 正孔 2 1 0 0 450 400 7 0 
飽和電子移動速度 (cm/sl 2.5x107 1 x 1 07 2 x 1 07 2 x 1 0 7
破壊電界 (V/cm) 7 x 1 0 d 3 x 1 0 d 4 x 1 0 d 4 x 1 0d 
??
いた。 I b型と呼ばれるこのダイヤモンドが p 型半導体であることは
ιu s t e r sがりlらかにした。 6)Wc n t 0 r f等は超 ω1E合成によって
p ~l ダイヤモンドが作製できることを心した向 7) 8 ドーピングが p 型半導体
を形成することは多くの研究者によって filUIされていたが、人然の[J b型ダ
イヤモンドには A 1が合まれるものが多くあり、 p型となるドーピング Jt:京
の特定は C h r c n k 0 等が超高圧合成において添加元京を厳密に検討して
Bが必要な不純物版千であることを明らかにした。 8)起尚 lE合成では n型の




されているの C 0 1 1 i n s等は光の透過特性から様々な吸収か存在するこ
とを系統的に調査している 9)ダイヤモンドはカラーセンターにより発光す






いる。この他にバンド A と呼ばれるカラーセンターが知られているが、 この
発光はダイヤモンドの同類によって異なることを oe a nが報告している
1 I )すなわち、 1 a塑では 3. 1 e ¥'を、 U b型では 2. 8 c ¥'を、人工合成
のダイヤモンド(I b M )では 2. 4 c ¥'を中心とした発光となると報告し
EIIVSAT/π ( 1 - 1 ) 
E B :絶縁破壊屯非 V S 1. T 飽干1~~ .(~ 述度
K e y sの指標は集積!日1j略を作襲したときの、 Ifd述スイッチング tlを評価
する指紋で、式(1 ・ 2) でみされるし
σ T ( V SAτ/ K ) I / 2 ( 1 2 ) 
στ:熱伝導率 V S 1. T .飽和電千述 Ji K.誘屯率
表 1- 2の物性値を用いて他の半導体材料との比較を表 1 - 3に示した。
表中の数{怖か大きい方が優れているとの評価であるが、ダイヤモンドはどち







半導体材料 ダイヤモンド S i GaAs 3C-SiC 
JohnSODの指標 1.4x1013 5.0x1011 1.3x1012 1.3x1013 
Keysの指標 4.3x104 1.4x103 6.3x102 7.0x103 
ている 半導体ぷ .(-として具体的な応用分野について勾察すると、以下のようにま
半導体材料を比較する性能指数でダイヤモンドを評価することはいくつか
竹われている 代主的な 2つの指標である、 J 0 h n s 0 nおよび K e y s 
の性能指数を社 1').した。 12.I 3 ) 
J 0 h n s 0 n の指野、は高周波の i:'~ IB jJデバイスとして適川した場合の指






のキャリヤ移動度については W i I I i am s守は 5 0 0 Cにおいても
-9ー
1 OOcm2/ V ' sもあることを報告している 14 ) 
後述するように Gc i s等はタンクステンの針をHlいて点接触型のトラ
ンジスターを作型して、 5 1 0 .Cで動作することを示した。 15)このシヨ
ットキー擁触の範流性は 70 0 .C でも観察され、(..~ ~.晶でもデバイスが利
用できる可能科;を示した。
1. 短波長光の発光栄子 (W 色発光 )
ft色発光孫子は S i Cによって実用的なデバイスが実現されているが、
効市が低く新しい材料の出現が期待されている うL述のようにカラーセ











欠陥が形成されにくいと考えられる S iデバイス、特に M 0 S 
( ~ ctal OXldc Semiconductor) F E T (Ficld Effcct Trasistor) は













触胤， ~l に純結品を置き、炭ふ ?J，~! と岨結品のIlU に溢度 J去を付けるん がJである
)1-， )J符器の rl'は炭素原料、触媒金凶さらには Jj )J媒体等のあ}ぷを似料として
いるもので占められており、:f)}本に吸ぶしていた空本が結品成長 rjlにダイヤ







先にも述べたようにJ] b 型ダイヤモンドは p 剤、I~ 導体であり、
C h r e n k 0 が超高圧法によって什製したIjl，結品への p 型のドーパントと
して Bを特定した。 8)上述のように組向似合成のダイヤモンドは禦ポの悦人
を肋ぐことがきわめて難し.く、 p Jf~と J えども穿系・の含まれていない天然の




みた 17) B では p 型、 S b、 X、 A r 匂で n~が生成するとしている しか
も Bと A rを加速エネルギーを変えて付人し、縦型に接合を形成、非対称の








以上のように n ~l 半導体の形成は単結 till 作製中あるいはイオン注入によっ
ても難しいとみられ、 ショットキー接触によってデバイスを作製することが
千J)Jな候補となる p 明ダイヤモンドに対してはほとんどのく't:~が φM<φ
の関係を満足するので、容易にショットキー接触を形成できると考えられる
むしろオーミック接触のんは通常金属では形成が難しいと考えられる
Co11jns~与は T jや T aを用いオーミック接触の形成を報告している
18)この形成には加熱が必要とされており、界面で T j CてIj.の化合物を形成す
ることによってオーミック接触が得られていると考えられる。
C 0 1 1 j n s等は A uによってショットキー接触の形成が IJ能であるこ
とをボした。 19)その C V特性を測定し、障壁高さは 1.3-1.7eV、












P r j n sは天然の p 型単結品(口 b明)ダイ ヤ モンドにタングステン線
をマスクとして C イオンを注入し、|司 1 ・ 2に示すようなトランジスタを{午
担した。 イオン丹入した部分が n 型に変化するとして、 n p n トランジスタ
と成ったとしている 20)確かに p と nと祢する領域の聞における 1-¥'特性
は良好な整流性を小し、全体としてもトランジスタとして良灯な特性を示し
た。 しかし、 C .イオンの注入がどの様な機 構 で n型を形成するのかは明らか
ではないし、 ホール効果などによる測定もされていない。 災験の再現性につ
いてもそれ以後他の研究者からの報告がなく疑わしいところがある
ダイヤモンドのデバイスとしては G e j s等が 1987年に初めて報告し
た。 15 )この報告では凶 1- 3に不すようにタングステンの針を用いた点接触




















Cでも制測される。。トキ ー特刊は 7';1 :ノョさらに、すべき報公 でーあった。
ことも報化された。
TUNGSTEN P問BE(EMITTER) 
その特性をを杓製し、TranSlstor ( P B T) Basc s等は Permlablce c <1 ¥1) 刊NGS1EN(B.'St) 






















c r r a F の光吸収は不純物や欠陥によっても起こることか知られている。20 ¥50 10 50 。
までの光による光伝導を報 ?aしてv ) c 7 4 Vから吸収端 (5. e 7 はCOLLECTOR-BASE VOLTAGE (V) 


















1 1 - 4 ダイヤモンドの幻相合成技術
ダイヤモントを試相から合成することは 19 tl世紀から試みられている 多
くの試みはいわば'錬ダイヤモンド術・であるが、炭化水ふガス小の炭ふを
原料として利用するという考え方そのものは占くからある発想と汀えるのか
も知れない。 1 -1 - 1 で述べたように起，~.~ J主によるダイヤモンドの人l.合
成技術は 19 5 5 í，~に実用化された 。 しかし、 この頃にはすでに気相合成技
術の開発が本格的に始められていたのである。 1958年には U n i 0 n 
C a r b i d e社が初めての気相介成法の特持を 1¥j願している 25)閉じ切に
質も次第に lりjらかになってきた。 oLι はアモルファスであり、 S iに対す
るアモルファス S iの関係のように J7えられる物質であるが、製法によって
特性が必千見なる。 ';0: {-的な利 mに l則しては研究が少ない。 バンド、ギャップ
は 1. 8 e ¥ l'1~ J主である 小純物の混入によってグラファイト等の金属的な
将屯おlが生成しやすく、 ドーピングによって iG気抵抗を低化させることに成
功していなし、。 また、約 350 C以上ではグラファイトに変 1mしてしまうこ
ともあり、必~Inlで半導体としては利川できない。
ソ辿でも同様の特流出願が行われている。 19 7 6 irソ述の S p i tχy n ~:はダイヤモンド以外の jん仮 1-_ にダイヤ
^ n g u s等は 19 6 0 1f代前半に 1. 000 cとした紛未状のダイヤモ
ントをメタンと水糸の混合ガスにさらすことによって、 C V D (Chemical 






的な手法凶発を 1~ むこととなった。 ここまでで研究されてきた手法ではダイ
ヤモンドは i時間当たり 100λ 程度しか成長せず、基怯材料としてはダイ
ヤモンドをmいてしか形成できていない(実際にはダイヤモンド純子を使用〉
ところから、実用的な手法とはバいがたい。




は八 is e n b e r g 等で、スパッタリング型のイオン淑を用いてカーボン
を 5k V純度の加速屯圧で基般に吋てて脱を形成した。 28)この朕は硬く、透
光悦があり、電丸絶縁性であったところから ダイヤモント状 1支援膜





を加えることによって合成が可能になるとされている S iや:v10 JA.怯とし
て 1.000'C程度の温度でダイヤモンドの形成がI1J能と報作されているが、
この"命文には装置図がぶされておらず追試を行うことが不日J能であった。
1981ifふに松本等が熱フィラメント CV 0法を報告した。 30)凶 1-4 
に示すようにタングステンフィラメントを 2.000oC以上に加熱してこれ
を励起源とし、 1 %限度のメタンを合む水系ガスを以料としている Jfo..仮温
度 1.000oCで S i等の基依上にダイヤモンドの形成を肱 d した
198 3年には加戊等が、本研究でも使用したマイク口被によるプラズマ
C V D法を報 iりした。 31)この後多くの研究おが数多くの T仏を従来してきた
これらをまとめると以下のように分煩される
①熱フィラメン卜 C V D 




いて、細かく分類すれば 2 5以上の T法が提案されている
反応ガスはメタンと水系が t体であるが、炭本源としてはほとんどの炭化


















合成述 j阜の大きな手法も開発されてきた。 Dι プラズマ C¥ D法、 プラズ
マジェット仏、火炎法では 100μm/時間以|の成股述度が仰られている。
D Cプラズマジェット訟では 900μm/時間という向速成 kも械 iりされて
おり本絡的な安価プロセスとなると期待されている 32)また、基仮温度が
4 0 0 oC以下でも形成できることが報告されている。
図 1 ・ 5はマイクロ波プラズマ CV D法で粒子状に形成したダイヤモンド
の S E M (Scaning Electron Yicroscope) 写良である。 これらの鮎品は典型
的な 6、 8同体構造を持っており、各々の由&は(1 0 0 )と(1 1 1 )耐と
考えられる このような枕チの形態は天然ダイヤモンドに見られる 8 I知体構
造(( 1 1 1 )面のみにより閉まれる)とは異なり、超高圧で作製されるダ
イヤモンドと同じ形態である
図 1 6は S i基板 l二にマイクロ波プラズマ C V D法で形成したダイヤモ
ンド肢のみ凶jS E M写点である。(形成五仏は釦 3r;(に詳しく述べる )ダ
イヤモンドは他の物質と比較して基板上での松先生?何度が小さく、朴状品に
成長し、み面は粒子の集まりといった形態を小す。 はっきりと現れている結






ラマンシフトである」 グラファイトでは 1， 3 6 0および 1， 580<:m
















S a {喜)Q -m 
トルである口被プラズマ CV 0のプラズマ発光のスペク8はマイク凶












ラメ筆名らは熱フィし、。1200 1400 1600 
よる C 2 と CHのピーク比は膜質に大きな影響を及ぼすことを明らかにした。
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ン水ぷとメタド成分の falは合成条件によるが、非ダイヤモンく左右される
ド成分がタンの合有地が少ない方か非ダイヤモンを原料ガスとした場合はメ















従来の研究では、 主として天 然のダイヤモンド 'it結品を用いてダイヤモン
ド下導体の研究が行われてきたが、サンプル (p 明単車1，M， ) 自体の入了が困
難な上に、不純物合有越の再現科:が なく、研究対象としては不 t分と JZえら










本研究では単結品基板として超高圧合成の蛾私l 品を JHいることとした。 こ
れは、天然ダイヤモンドに比べて特性が安定しているだけでなく、天然には
希少である墾素の合有益か少ないダイヤモンドであるからである この取結








えた。 n型半導体ダイヤモンドは報告されていないが、 V 族;i;A~ 等をドーピ
ングすることで形成を試みることも可能である また、 l況に特件がある円度
判明している B ドープダイヤモンドを利JI]する場合にも、他の H法で仰られ
-24-






成して、 その接触特1'1を評価することを目指した。 オ ー ミック佳触は J-.述の
半導体;ダイヤモントの特性評価自身にも必要な 1i極である 1U 温での各種の
特性却 価を可能 とするには耐熱性のあるむ砲の作製が必須である。 n明、ド導













とにも寄与できると宅えた。 ダイヤモンドは炭糸ーの つの伺京体であり、 そ
の他に性質の全く異なるグラファイト、カルピン等の hiJ京体が複数あること
から、物質合成の基礎的な研究対象としても興味ある課題である。












回折、 ラマン分光法、 カソードルミネッセンスによって J価を行った。
第 4 市では、エピタキシャル成長に及ぼす附子として基板商指数およひ l又
此、ガス'1'のメタン濃肢の影響について、表面モフォロジー、也子線回折、 ラ
マン分光法、カソードルミネッセンスや 2結，Jil法による X線凶折で検"ナした。





討したn オーミック接触は T iで、 ショットキー接触は A u、 M 0、 W、
A 1で検討した これらの 1 V特性を評価し、 ショットキー接触の 一部に
ついては C V特性も評価した
第 7 'i;tでは、 第 6 y'までに百五立した B ドープエピ膜形成技術やショットキ
一倍触を用いて、 2柑類のデバイスの型作を行った o W のショットキー接触
を用いて発光素子を作型し、 八 lのショットキー接触を利用した FE Tを作
製した これ等の発光特性と I V特性を評価した。
第 8 市:では、本研究の ~!í ~~を示す
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第 2章 ダイヤモンド膜の気相合成と膜質の評価
2 - 1 A板および前処理
本研究に使用したダイヤモンド )1;阪は、超高 lE合成した単結品ダイヤモン
ドである 単結晶ダイヤモンドは 1. 5 0 0じ、 5万気圧といった条件で、
¥1 i守の金属系の触媒を用いた温度五法で締結品から成長した。 3- 6カラ
ット(1カラット=O. 2 g )科度の人きさの似石から本研究に{正月iした立
政を、以ドのて碍で作製した。
ダイヤモンド単結品は X線開折で紡品 Ji1立を昨 d して、所定の由に平行・に
ダイヤモンドソーでスライスして()• Ij m m f'J瓜の厚さとする これを研位
機で、ド周な面に仕上げ、 Eよさを O. 3 m mとする この後 Y 八 cレーザで 2
mmx 1. 5mmの形状に切断する レーザ切断した部分は熱によってグラ
ファイトに変質しているので、 クロム酸 j昆液で i容解除去した， この語版の外
見は ~J 2 iに示す。
エピタキシャル成長の前の洗浄としてはアセトンによる超音波洗浄、 フッ
'i~ 峻 ( HF:H~OJ 孟 1 : 3 )洗浄、]./j( 洗浄、純水洗浄の J!闘で行うことを
1岸本とした。
比較材料として多結品ダイヤモンド肢の物件を第 3 t";i:て検川するか、 この
脱は S iを基仮として形成した。 この 1与の S i )J; i&は ( o 0 ) 1の li1品川
JJdfxで(O. 2 m m厚)、 ノンドープて 1. 0 () () Q c m以 iのli(抗取で
あった。 この基板を次項で.iAべるう主 iu_1:人れるために、 c m f{Jに切断して




本研究のエピタキシャル成長はマイクロ波プラズマ C¥' 0 i去によって 'k地
した J 1 - 1 ・ 4に示したように保々なダイヤモント形成手法があるが、ィ、
a - ~ ー
lmm 




図 2 2はこの方法の模式闘を 示 す。 内径 4 1 m mの石英管を反応 1iとし
て 2.45GHzのマバクロ波でプラズマを発生させる a マイクロ波はマク
ネトロンで発娠し、導波管を過して反応管へ導く 。 導波管の 一 部には民応管
を通す穴の開いたキャピティーを設置する キャビ ティ ーは マ イクロ j庄のも
れを防ぐように縦に長い形状である 反応ガスは ~ass Flow Controller 
(Y1FC)で所定の流量とした後、反応管へ導入する l ダイヤモン ド成長中
は排気はロータリーポンプで行ったが、基板を設置した後で .ーUタ ー ボポン














等が挙げられる 本研究では基仮ホルダーはイ1失 (マイクロ械を透過する )
とし、 その上に yl0 般をダイヤモンドて被覆したものを置き、 その 上 に目的
の基板を置いた。 ダイヤモンドや石英はマイク口被に透明であり、 このy1() 
仮が加熱されて間接的に基阪が加熱される 品仮の位置は導被管の中心から








9 9. 9 9 9 9 9 % 
MFC 
流量は水素を 100 s c c m導入し、所定のメタン
濃度と成るように設定した。
4 0 T 0 r r 
3 0 0 ti_ ~、し 4 0 0 w 
830ないし 90 0 'c
J< 本ガスで希釈して導入
8 2 H 6、 P H 3、 H ~ s、 H 2 S e、 A s H 3、 C I 2 
8 ~ H sは設定濃度に応じて 20、 100、
1. 0 0 0、 5， 000 0 p p mに希釈したガスを
























回折では電子の加速エネルギーを 40 k e Vとした。 x線回折では cuの
Kα 線を使用した
不純物の分析には S 1 M S (2次イオン質量分析法 〉 を用いた エッチン
グ用のイオンは A rで、加速エネルギーは 1 0 k c V であった。 ダイヤモン
ド中の不純物品を定量化するために、イオン注入法によって前述の品仮に目
的の元来を加速電圧 2 0 0 k Vで法人し標準サンプルとした J
ダイヤモンド中の非ダイヤモンド相の評価にほラマン分光法を使用した。
ここでは A r レーザの 514.5nm光を励起源とした 分光器の分解能は
2. 5 c m Iであった。
MAGNETRON 
図 22:マイクロ波プラズマ CV D装置の 概 念凶
-32 -33-
カソードルミネッセンスの測定は S E M装置を使用して行った。 測定時の
電子の加速電圧は 15 k Vとした。 その電子の進入深さは 2μm以 下 と推定
され、エピ膜の厚さを 3μm以 上 とし基板の影響のない測定を行った。 電 子
線のスキャン範囲は 380μmx 2 3 0μmであった。
エピ膜の厚さは 2種類の方法で測定した。一 つは S 1 M Sによって B ドー
プエピ膜の B濃度分布を測定した。 もう 一 つは ν10 の蒸着膜を使って基仮の
一 部をマスクし、エピ膜を形成した後そのマスクを除 去 して段差計で測定し
たものである。 両者には差異はほとんどなく、簡便な後者を厚さの計測方法
とした。
電気的特性の評価にはオ ー ミ ック電極を作製する必要があるが、第 6章で
述べるように Tiが良好な特性を 示 す。 この電極の作製には電子ビーム
( E 8 )蒸着法を用いた。 真空摘は 5'xlO-7Torrまで排気し、
4 5 0 ocに加熱した試料に形成速度 5A/ secで蒸着した。 *'ンディング
を行う場合には金を最上層とする必要があるが、 この場合には積層構造とし、
Au/ Mo/Ti とした。 A uと T iは 40 0 OC付近で合金となり抵抗値が
大きく変化するため、 M 0 を拡散のパ 1) ヤ層として設置した。 これによって
6 0 0 OCまでの測定に問題は発生しなかった。
導電率 (抵抗率 ) の計測は 2端子法で行った。 ホール効果の測定は
v a n d e r P a w法によって行った。 図 2- 3は測定に用いた電極の
形成状況を示す。 いずれの測定も高温では真空雰囲気を用いた。
-v特性はパラメ ー ターアナライザー (HP4145A)、 c -v特性
は LC Rメーター (HP 4274 A. H P 4275 A)を用いて測定した J
-34-
O.5mm 






製された多結品ダイヤモンド膜の特性に閲しては多くの研究報?，がある J lij 
章で述べたように本研究のダイヤモンドの成長はマイクロ波プラズマ C¥' D 
を用いたが、 手法や装置が・異なるとダイヤモンド肢の特性が県なることも指
摘されており、本研究の装置特性を iリjらかにすることも本来のf"I的である
メタン濃度を lから 8%に変化させ、 S i )1;板上に多結品ダイヤモンド肢
を形成し、 S E ~観察、 ラマン分光法、 X線[I]J折、カソードルミネッセンス
によって評価した。これまで多くの研究で指摘されてきたように表面モフォ
ロジーや結品性がメタン濃度の増加によって変化していく。ラマン分光法で
の汗価結果は従来の報 ?fと傾向は 一 致しているが、本研究の脱の方が尚メタ
ン濃度でも良質であることが判明した。 x線閉折からは配向性が (1 1 1 
面から(1 0 0 )面へ変化していくことが施認された。一方、 カソードルミ












、 (c) (a) 
2. 8 c V や 2. 4 e V とは異なっていた。
3 . 1 結品組織観察および X 線[[1]折
多結品ダイヤモンド肢の作製は、マイクロ波パワー 30 0 Wで、 100 
s c c m の水ょに対してメタンを l、 2、 4、 6および 8 s c c m 流して行




4時間形成した多結品ダイヤモンド股の表出 SE M像を悶 3 lに示す v 、-
図 3ー 1 :マイクロ波パワー 3 0 0 W、メタン濃度 1--8 %で作製した
多結品ダイヤモンド膜の去面 SE M像
メタン濃度: (a) 1 %、 ( b) 2 %、 ( c) 4 %、 ( d) 6 %、
( e) 8 % 
のとき基板温度は約 8 5 0 'Cであった。(厳密にはメタン濃度によりプラズ
マの発光状態が央-なり、若干の温度差がある 〉メタン 濃度 1%では正ー角
形と正方形の粘品面が出証する。 これらの料品面は人 ζ ダイヤモンドの結品
面と合致しており、 ( 1 1 1 )面と(1 0 0 )面と考えら れる 2、 4 %で
は四角形をした(1 0 0 )面が多く現れる 6、 8 %ではいわゆるボール状
-36一一37-
と称される大きなうねりを持つ表面となる。 この朕では微細な紡品が観察さ
れ、 Iマイクロ結晶 J とも称されている
凶 3 2はメタン濃度 1%で 50μmの厚さまで形成した膜を破断して、
その破断面を SE Mによって制察したものである このように柱状品の組織
が観察される。ダイヤモンドはほとんどの基般面上での核発生密度が、気相!
合成物質の中ではもっとも小さい物質とされており(S i基坂上では






ことから、制 3 2のような組織が形成される 一 般には低メタン濃度.では
核発生 l密度が小さく、 高メタン濃度では大き L、。 成長 '1のダイヤモンド上に
新しい方位の異なる核が先生することが少なく、 このような柱状品が形成さ
れる。




マイクロ披パワー 3 0 0 wでメタン濃度 1--8 %で作製した多結品ダイヤ
モンド肢の X線開折粘果を図 3- 4に示す。比較のためにダイヤモンド粉本
の X線回折を凶 3 5にぷす。多結品ダイ ヤモンド膜ではメタン濃度が低い
場合には (1 1 1 )の強度が強く現れる メタン濃度 2%で 一 日('1 0 0 ) 
曲の強度が肢も大きくなり、それよりメタン濃度が高い領域では (2 2 0 )
面の強度が大きくなる したがって、基本的には(1 1 1 )配向から
( 1 0 0 )配向、そして(1 1 0 )配向へと変化していると身えられる。 こ
のような変化は、図 3 - 1にがした表面モフォロシーの変化とは・致してい
る ( ( 1 1 0 )面は成 k過将では現れないので、観察はィ、可能である。)












40 60 80 100 120 140 
29 (Deg閃 e)
図 3 4:マイクロ波パワー 30 0 W、メタン濃度 1--8 %で作恕した
多結品ダイヤモンド膜の X線回折 パ ターン
図 3- 3 :メタン猿度 1%で作裂した多結 til，ダイヤモンド肢 の TEM像
メタン濃度: (a) 1 %、 ( b) 2 %、 ( c) 4 %、 ( d) 6 %、
( e) 8 % 
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(220) 
は、凶 3 6に示すような X 線 I]J折パターンであった。 基本的には凶 3 4 
と同じであるが、 1 %では (1 1 1 ) [面、 6 %では (2 2 0 ) 而の回折強度
は、 3 0 0 wのそれに比べて低ドしている。
K 0 b a s h i等はマイクロ波プラズマ C V Dにより形成された多結品ダ
イヤモンド膜のメタン濃度依有料を報 ft，している 1 )形成温度 8 0 0 OCにお
いては、 メタン濃度 O. tl %以下では (] 1 1 ) 配向、 0.5-1.2%で
は(1 0 0 )配|旬、 1. 6 %以上では微細な枕子の集合体になるとしている。
(111) 
(311) (400) (331) 凶 3 lからも明らかなようにみ;研究の装置で作製したダイヤモンド股は
40 60 80 100 120 140 tl %においても結品形がはっきりと観察され、 6 %から微細な結品となる。
K 0 b a s h i等の報合と本研究の膜とは差央があるか、 このような足異は
基板温度が大きく異なる場合に現れることは知られている しかし、
K 0 b a s h i守の報?，ではみ;研究の)1;.仮温度とは 30......50C程度しか差
が無いところから、 この基異を品明できない。 Jx応ガス中のきFぷの合有が膜
質へ与える影響が大きいことも知られている K 0 b a s h i等の報合で使
用した装置の空丸のリークについては明らかではないが、 このような傾向か
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? ???? 3 2 光学的特性
3. 2 ~ 1 ラマン分光法による評価
前項で検討したダイヤモンド股質評価のためにラマン分光スペクトルを比
較する 図 3 7にその測定結果を示す。 低メタン濃度では 1. 3 3 2 
c m Iのラマンシフトに鋭いピークが見られるが、 これがダイヤモントのラ
40 60 80 100 120 140 
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マンシフトである このピークはメタン濃度の助加によって強位:が低下して
いる。 また、 1.500cm・2付近にブロードなピークがあるが、 このピー
クはアモルファス相に起閃するものとされている このピークはメタン濃度'
2 %から増加し、 6 %ではダイヤモントのピークを上川る耗人きくなってい
る 8 %では全体にラマン光強度は低ドしているが、外見が見色の股となり、
逃光性か低下したためと考えられる
前項で比較した K 0 b a s h i等の報告とは、モフォロジ一等の比較と IiJ
-43-
28 (Degree) 
凶 36:マイクロ被パワー 40 0 w、メタン濃度 lおよび 6%で作製した
多結品ダイヤモンド肢の X線凶折パターン
メタン 濃度 : (a) 1 %、 ( b) 6 % 
様に本研究の股が高メタン濃庄でも良質であることが明らかである
K 0 b a s h j守の報告ではメタン濃度 1.6%でも凶 3 - 7のメタン濃 l立2











図 3- 8はメタン濃度 1- 8 %、形成時間 8時間で作製した多結品ダイヤ
? ? ? モンド膜のカソ ー ドルミネッセンスである 2 3にも述べたように 15 
(d) 
k Vの電子線での評価に充分な膜厚(2μm )は確保されている。発光強度
はメタン濃度の地加と共に減少傾向である メタン濃度 6%と 8%ではほと
んどルミネッセンスは観測されなかった。 各々のピークの位併は 2. 5-







置を定められなし、。 メタン濃度 1%では 2. 8 c V にわずかに 1を持ってい
るように観察される。
ダイヤモンドの可視光域におけるブロードなカソートルミネッセンスを D
e a nが報告しており、 このピークを'バンド八・と名付けている 2 )パン
(e) 
ド八はダイヤモンドの極類.によってそのピーク位置が変化し、 Tl bでは
2. 8 e V付近、 1 aでは 3. 1 e V付近、人 L合成の 1bでは 2. 4 e V 
1700 1600 1500 1400 1300 1200 1100 
付近が頂点となるとしている
図 3- 9、 1 0は口 aおよび本実験に使用した超高圧合成の取結品基仮の
カソードルミネッセンスである。パンド八のピーク位 tnはそれぞれ 2. 8 
e Vおよび 2. t1 e V である
以上の報告を総合するとIl aのバンド Aのピーク位併は、 D e a nの報公
以外で 3. 1 e Vをピークとするバンド Aは観察されておらず、 2. 8 e V 
であると身えられる。本研究の測定装置及び条例・でも、低メタン濃度の朕が
RAMAN SHIFT (cm・1)
凶 3ー 7 :マイクロ披パワー 300¥¥'、メタン濃位 1- 8 %で作製した
多結品ダイヤモンド膜のラマン分九スペクトル
メタン濃度: (a) 1 %、 ( b) 2 %、 ( c) 4 %、 ( d) 6 %、
( e) 8 % 
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WAVE LENGTH (nm) 
I aダイヤモンドのカソードルミネッセンススペクトル
400 5∞ 6∞ 700 8∞ 
凶 3- 9 
? ? ? ? ?






















WAVE LENGTH (nm) 
400 5∞ 6∞ 700 800 
3∞ 400 5∞ 6∞ 700 8∞ :マイクロ波パワー 30 0 ¥V、 メタン濃度 1-8%で作担した
多結品ダイヤモンド肢のカソ ー ドルミネッセンススペクトル
8 同 3
基般の( 1 b ~l ) 




凶 3- 1 0 




( a ) 
( e )
メタン濃度:
示したように丸相合成ダイヤモンドのバンド A は raダイヤモンドのバンド
A と向じ 2. 8 c Vの発光であると考えられる しかし、高メタン濃度の阪
ではこれとは異なったピーク位置であることか示唆された。
気相合成ダイヤモンド粒子(双品を含む単結品 ) のカソードルミネッセン




いる。その粒子からのバンド Aは 2. 8 e V付近にピークを持ち、 O. 5 
e V程度の半値帽を有するきわめてブロードなスペクトルであった。可視光
場ではそれ以外に 2.985eVに鋭いピークを持っており、 N 3センター
〈窒素原子 3つで構成される欠陥に起因するとされている。〉と JZえられて
いる。
K a w a r a d a等はメタン濃度 O. 3や O. 5 %で作製したダイヤモン
ド膜のカソードルミネッセンスが 2. 8 e Vを頂点とする発光であることを
報告した。 4)サンプルによっては 2. 45 e Vにもピークが観察されること
も述べている さらに、 Ka w a r a d a等は CO (5%) -Hzの反応ガス
から形成したダイヤモンド膜〈または粒子)では 2. 9 e V を主ピークとし、
2. 3 c Vを副ピークとするカソードルミネッセンスが得られ、 I aダイヤ
モンドと伺じであると報色している 5)2. geVの主ピークの下値幅は約
O. 37 e V と C 0 I 1 i n sの報告より小さかった。 また、 これ等の報告
では N 3センターに相当する鋭いピークは観察されていない。
K a m 0 等はマイクロ披プラズマ C ¥' D でメタン濃度 O. 3から 3%に変
化させた反応ガスから作製した多結品ダイヤモンド肢のカソードルミネッセ
ンスを測定し、上なピークは 2.8c¥'にありメタン捜度の場加によってル
ミネッセンス強度は減少していくことを報告している 6)メタン濃度 O. 3 
%では典型的なバンド A を示すものの、 1.5%ではスペクトルはかなり lム
くなり、 3 %に子つては 2. 8 e ¥'付・近が頂点とは言えないほどの広く強度
の低いスペクトルとなる。
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図 3 1 1、 1 2はメタン濃度 lおよび 4%で作型したダイヤモンド肢の
カソードルミネッセンスの.電流値依ι性を示す。 メタン濃度 1%では、電流
密度が小さいときには 2. 6 e V付近を頂点とするブロードなピークである
が、 m流密度を助加させると 2. 8 c Vを凶点とするピークであることが明
らかとなる u このように本研究のカソードルミネッセンス計測は他の報告と
本質的に差異はないとみられる 0 ・ }J、 メタン濃度 4%で作製したダイヤモ
ンド肢では屯流密度の地加によってもピーク位置は変化していない。 2. 8 
e Vとは明らかに異なったピークを持つところから、日メタン濃度ではカラ
ーセンターの機造は異なっていると与えられる
D e a nは人工合成の D b型ダイヤモンドのカソードルミネッセンスか、
電流値を 2 0倍とすると、 2. 8 c vのピーク強度は 2. 4 c Vのピークの
強度より大きく増加することを報告している
K a w a r a d a等は CV Dダイヤモンド股や粒子のカソードルミネッセ
ンスの測定温度依存性や屯流値依存性を報告している。 4)CO (5%) -
H 2から作製したノンドープダイヤモンド膜で、低mtm密度(O. 2 
μA/mm2) ではブロードなピーク (2. 8 c Vがピーク)が高 iE流密 j立:
( 2 0μ 八/m m 2) でははっきりと 2. 8 e Vにピークを持つ0 ・-)J、 13 ド
ープ肢では低 iE流密度で 2. 4 e ¥'を頂点とするブロードな発光であるか、
高電流惜度では 2. 8 e V のピークも現れて 2 ピークの発光となる。
メタン濃度 1%の膜の iE流密度依存性からは上記の 2つの報作と 一致した
傾向が現れている今 しかし、 メタン濃度 4%の膜で観察された 2. 6 e Vの
ピークはこれまでの報告にはないピークである。高メタン 濃度の肢のカソ ー









PHOTON ENERGY (eV) 
3.0 4.0 PHOTON ENERGY (eV) 
4.0 3.0 2.0 
2.0 



















6∞ 700 800 
3∞ 400 5∞ 6∞ 700 8∞ WAVE LENGTH (nm) 
WAVE LENGTH (nm) 
:メタン濃度 1%で作裂した多結品ダ イ ヤモンド肢のカソード
2mA/mm 人
? ?
( b ) 
π1 m 2 
ルミネッセンスの電流密度依が性
電流密度: (a) 2mA/mm‘ 
(c) O. 02mA 
1 1 関 3
:メタン濃度 4%で作製した多結品ダイヤモンド膜のカソード
ルミネッセンスの電流密度依子炉性
電流密度: (a) 2m八/ m m 2、
1 2 図 3， 
2mA/ mmヘO. ( b ) 
o 2 m 八 / m m 2 
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O. ( c ) 
-50 
バンド A の発光要因に つ いては 2つ の説がある これについてはエピ肢の




た。 メタン濃度を 1- 8 %に変化させて作製した膜は、 これまでの報告のご
とく表面モフォロジーが変化し、 X線回折によって観察される配向性が
( 1 1 1 )から(1 0 0 )、 ( 1 1 0 )と変化した。 ラマン分光法でもメタ
ン温度の増加で次第に黒鉛やアモファス相の地加が観務されたが、全体には
高メタン濃度でも良質なダイヤモンドと成っていることが確認された。 カソ
ードルミネッセンスによるバンド Aのピーク位置は、 メタン濃度 1%の朕で
は高m.流密度では従来の報告のように 2. 8 c V に観察されたが、 メタン濃
度 4%の膜では 2. 6 e Vと従来の報告にないピーク枕 i7tであった。
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第 4章 ダイヤモンドのエピタキシャル成長





面方位と反応ガス中のメタン濃度の 2つの因 fについて研究を行った。 エピ
タキシャル成長肢の特性はノンドープでは屯丸的特性の，汗価は行えないので、
本章では主として結晶学的な評価を行った。
エピ膜表面観察や屯子総凶折によって、 ( 1 0 0 )間基板の }jが(1 1 0 )
ゃく 1 1 1 )面基板よりもぷ面が平滑で結晶状態が良好なエピ股を形成でき
ることが確認された。また、反応ガス中のメタン濃度は 6%が適していると
判明した。結品性の低下の原因は、 J!: 板面と H 位の異なる結品が 2 次的に J I~
成することよって、マクロ的に多結品の様相を呈することが挙げられる u ラ
マン分光法ではメタン濃庇 1- 6 %のエピ膜は 1332cm-1のピークがは
っきりと現れた良質なダイヤモンドであった。一 方、カソードルミネッセン
スではバンド A と呼ばれるカラーセンターのピーク位世が、エピ肢では U a 
ダイヤモンドに比べて低エネルギー剖1)にある。 さらに、 メタン濃度の上見に
ともなって高エネルギー側にシフトするところから、結品内の欠陥などは変




4 - 1 基板而 h-位の影響
ダイヤモンド tl.結品の代点的な 3つの面力牝を基板として選んで、エピタ
キシャル成長後に SE Mによってム I師観察を行って、由ん位による差央を比
較した。 3 1に述べたように、ダイヤモント多結品股の表面モフォロシ ー
-53-
条例 2
が条件によ っ て大きく変化する 装置の捕成や基板の形状な ど で優先成 k方
位は彰響を受けるとJ5えられるが、 メタン濃度の大きく異ならない範囲で 2
つの条件を選んでエピタキ シ ャル成んへの影響を検 討 した。 以ドの形成条件
で S i基板 上 に 2時間形成した膜のぷ i面モフォロタ ーを凶 4 - 1に〆示す
条件 1
メタン / J.K ..#比 1 % 
マイクロ波パワ ー -1 0 0 w 
基板温度 9 0 0 OC 
1.5% 
3 5 0 ¥V
8 5 0 C 
図 4 -1 (a) にぶしたように条例 1では 三 角形の結晶面が多く見られ、
( 1 1 1 ) 配向を表している 凶 4- 1 (b)は iE方形の面が現れ、
( 1 0 0 ) Iuiが優先的に配向している
lJ.1m 
(a) 




図-1- 1 :形成条例 l、 2で S i )J;仮上に形成したダイヤモンド肢の
表面 SE M像





悦I4 2 条例 lで(1 1 1 )、 ( 1 0 0 ) ( 1 1 0 )lfnへ形成したエピ肢の
表面 SE ~像
基仮 l師方位 ( a ) ( 1 1 1 ( b ) ( 1 0 0 )、
( <.:) ( 1 1 0 )
図 4- 2には、条件]で (1 0 0 )、 ( 1 1 0 )、 ( 1 j 1 ) I面に形成し
たエピ朕の SE M によって観察したム Itn状態をぷす。 このように表面の形態
は基板両方似によって人きく異なっている ( 1 1 0 ) 面では多結品肢に 近
い程に荒れた耐となっている これに対して 、1 1 1 ) と (1 0 0 ) 面では




滑であるこ とが 分かる。 図 4 - 3には鴎 4 2のエピ股の包子線 rm折写 l:tを
示す。(1 1 0 ) 面は[~]折スポ ッ ト が 大きく、内阿部ではリング状の パ ター
ンも比られるところから部分的には多 SEI-品化をしていると考えられる
( 1 1 1 ) 而はやや小さなスポットとなり、1M池線も見られるところから、
( 1 1 0 ) 而よりは結品性かょいと考えられる。 (lOO) iCuはさらに菊池
線があざやかに現れており、結 dli性が肢も良 Afと判断されるの
凶 4- 4は条件 2のエピ股のみ i面状態を示す。 全体的には凶 1 2のよ面
より tlLさが押lしている しかし、この条件でも (1 0 0 ) と (1 1 1 ) I面に




表 4 - 1のように計測された。 いずれの場合も(1 0 0 )面が最も成長速度
が小さし、。 多結品膜の嶋合にも成長速度が小さい場合には良質な股となるこ
とが知られているが、エピ肢の場合にも閉じような傾向であると与えられる
表 4-1 : .条件 1、 2の基板面方位による成長速度 (μm/時間)
基板面 ( 1 1 0 ) ( 1 1 1 ) ( 1 0 0 ) 
条件 1 1. 2 O. 8 O. 6 
条件2 1. 1 O. 7 O. 6 
.・ 4
図 4- 5はく 10 0 )と(1 1 0 ) IUIへ条件 lで 30分成長させたときの
屯チ線回折写点 である。 (1 1 0 )面では内周部でリング状の回折が比られ、
既に多結品の接相をぶしている。一 方、 ( 1 0 0 ) 面では明蹄・にスポットの
みが観察され、明らかに結品性は優れている司 このように成長の~初期から
結晶性は(1 0 0 )耐の方が(1 1 0 )面より優っている。
図 4- 2あるいは凶 4-4のような荒れは、基仮面ん位とは異なる結品が













図 4-3 :図 4 2のエピ肢の電チ線回折像












図 44:条件 2で (1 1 1 )、 ( 1 0 0 )、 ( 1 1 0 )面へ形成したエピ肢の
表面 SE M像








図 4- 5 :条件 1で 30分形成したエピ肢の電子線回折像





長条件には余り関係なく (1 1 0 j 面では荒れか人きいことから、 ( 1 1 0 )
面へは Laycr.byLaycrの成長を期待することはできないと考えられる
( 1 1 ) )面については、 ( 1 1 1 )面が優先成長 Ifliである条件 2でも
( 1 0 0 )而よりもわずかであるが荒れていることから、 H位の異なる結品
の発生確端は(1 0 0 )屈に比べて高いとみられる。
しかし、本研究の基板は加工上の問題も身慮する必援がある。本研究の基
仮は off ang)rを必ずしも制御できていない。 ダイヤモンドは加工がきわめて
難しい材料であるが、結品自体が小さいことから研岳 rjlの傾きの制御が難し
い。研磨後の測定から、傾きは 3度以内に納まっていることを確認している。
しかし、ダイヤモンドの結晶面では(1 1 1 )面は故も硬く、閉じ面精度に
仕上げるには(1 1 0 )面に比べて 5 0倍程肢の加工時 IUを要する。 このよ
うな難加J:削では加工方向を精密に制御することはさらに困難である。個々
のサンプルについて面方向のずれを調査したわけではないが、全体的には
( 1 1 1 )而は枇もずれ易いと考えられる すなわち、 ( 1 1 1 )面は off
angleがある将度あり、それ自体もばらついている 今体としても off angle 
の無い基般による系統的な研究が必要であるが、 ( 1 1 1 )r面については特
に上記の鮎米で判断を下すことは難しいとみられる。
4・ 2 1又 J.(，¥ガス中のメタン濃度の影響
4 ・ 2 ム l!Ji 観察および屯子線匝折による，i~f. 価
メタン混血を 2-. 8 %に変化させて得られたエピ股の結品性を評価した
実験は 100 s c c m の水索に対してメタンを 2、 4、 6およひ 8 s c c m 
流してねった。 ここでマイクロ被パワーは従来より低い 30 0 ¥¥・としたが、
凶 3- 3に多紡品肢のモフォロジーを不した条 f'J:である この条件では基板
温度は 8 3 0 Cであった
凶 4 6はメタン濃度 2から 8%で (100) 込依に 1時 nu形成したエピ









図'1 6: (100)基板上へメタン捜度 2、 4、 6、 8 %で形成したエピ脱の
光学顕微 鏡写真







に比べ 6%で成長したエピ膜はほとんど平滑である。 図 4 7はこれらのサ
ンプル主面の S E M 写兵である メタン濃度 2および-1%ではミクロにはボ
ー ル状の うねりを持つ去面をしていることが観察される また、 メタン濃度
8 %では研民俗に沿 った粒子の成長の様子が観務される 凶 IJ 7 (a ) に
見える 五 角形の結品は (1 1 1 ) 出とみられ、基板の両方位とは異なる結品
が成長したもの と 考えられる このような牧子状の結品は、明瞭な結品Ifuを
持っ と ころから良'白な結品と考えてよい。 この結品の周辺への影響は、 この
写真だけか らは判断できないものの、少なくとも結品粒界が形成されている
ことは確実である
凶 4 8は (1 1 0 )面へ成長させたエピ膜表面の SE M 像である。
~I 4 2と 4 -4の関係のごとく全体的に(1 0 0 )面よりも表面粗さが大
きい それでもメタン濃度 6%が最も平滑な面となることが分かる。
凶 4 9は同 4 6のエピ膜の く 110>方向と く 100>方向から屯チ
線を入射させた時の反射屯子線回折写真である ， 2 %では内周部にリング状
の回折線があり多結品化していると考えられる。 メタン濃度の増加とよ~に基
本回折線が縦線となるストリークが強くなる傾向が見られる。 ストリークが




いずれのメタン濃度でも<1 1 0 >入射では(1 0 0 )面の基本回折線の
聞に強度の弱い回折線が見られる。 この回折線はく 100>方向からの入射
では見えなくなるところから、奥方性のある長周期構造と考えられる。










図 4-7 :図 4-6のエピ膜の表面 SE M像




8: (110)基仮上へメタン濃度 2、 1、 6、 8 %で形成したエピ肢の
表面 SEM像

















( 1 0 0 )基 板上へメタン濃度 2、 4、 6、 8 %で形成したエピ膜の
く 11 0 >および < 1 00>入射による屯子線回折像




一方、 ( 1 1 0 )基 取にメタン護皮 6%から形成したエピ膜の ilL{.線副折
像を凶tI 1 0に不す。入 射 }i向によらずスポット状の問折が現れ、表面が
荒れていることをぷしている
(a) 
4 - 2 2 ラマン分光法による d‘F佃i
( 1 0 0 ) 基仮でメタン濃度を lから 80/0に変化させて作製した股をラマ
ン分光法で評価した。 この場合の形成時間は 8時間としたが、約 6.. 1 5 
μmの股}Ij.とみられる。 ラマン分光法による什佃i結果は l刈tI - 1 1に示す。
各々の凶中に各々 2本の線が記載されているが、上の線は下の線の縦軸 〈ラ
マン光強度~ )を 1/ 1 0 0としたものである メタン濃度 1~6% では
1， 332cm Iのダイヤモンドのラマンシフトが明臨に現れるが、 メタン
濃度 8%ではダイヤモントのピーク強度は小さい。 感度を上げて他のピーク
の有無を観察しても、 メタン濃度 1~ 6 %ではダイヤモンドのピ ・ ク以外は
ほとんど見られないのに対し、 メタン濃度 8%ではアモルファス相を示すと
される 1， 500cm-'付近のブロードなピークが明瞭に観察される この




???? かし、凶 4 1 1のパックグランドに相当する光の強度 (こ れは J 柑の蛍光
である)は、メタン濃度の榊加によって上昇してくる 蛍光は s P 2結合の存
在を反映しているとされ、 メタン濃度の上昇に合わせて l結合状態のわずかの
変化があることをぶしている 3 いずれにしても、 メタン濃}jt8 %ではエピ肢
の性質はきわめて人きく変化して、ダイヤモンドとは 7えない眼目までに低
下することが判明したD
( 1 0 0 )と(1 1 0 ) I(Uへメタン濃度 6%で形成したエピ肢のラマン分
光スペクトルを凶 4 - 1 2にボす。 辿1(;の観察で用いられる感度で計測する
と両者共に 1. 332cm Iのダイヤモンドのピークのみが観察される ラ
マン光感度を 10 0 i苦として観察すると、 ( 1 1 0 )山に形成したエピ股で
は 1， 500cm I付近にブロ ードなピーク が観察される これに対して
( 1 0 0 )面に形成したエピ肢ではこの僚なブロードなピークは制務されず、
図 4-10: (1 10)基板上にメタン濃度 6%から形成したエピ膜の
く 11 0 > < 1 00>入射による電子線開折像










































o )基仮主に形成したエピ膜o 0 )、( 1 メタン 濃 度 6%で
のラマン分光スペク
2 図 4-
基舷o ) ( 1 ( b ) 
トlレ
基板、o 0 ) ( a ) 
1100 
RAMAN SHIFT (cm-1) 
:メタン 濃 度 1- 8 %で形成したエピ践のラマン分光スペクトル
1200 1300 1400 1500 1600 1700 
図 4- 1 
-69ー
6 %、( d )4 %、( c )2 %、( b )1 %、
68-
8 % 
( a ) 
( e ) 
メタン 濃 度
ダイヤモンドの結合状態としてはきわめて良好であることをぷしている -」 4 2 3 カソードルミネッセンスによる計仙'
た。粒界付近のみがエッチングされ易い質の忠い結品になっているが、 これ




加速 HiJEは 15 k Vとしたので、 Hi.~r. の氾人深さは 2μm 以下と推定される う
エピ股の}，/さをこれより有志に叩くするために、成長時間は 8時間としたが
いずれの条件においても 5μm以 1:の版印であった。
凶 4- 14にその結果を示す 発光強Hfはメタン濃度 1%が最もよきく、
メタン浪度の !il加と共に低下し、 8 %ではほとんど発光しなくなった。 ピー
クのlJt.t.'.'，のエネルギーはメタン浪庄の 1Yf.と jしに向い側に移動しており、 メ
タン濃度 1%では 2. 53 c V 付近であったのが 6%では 2. 65 c Vとな
っている この値は後述するように従米の制作例である 2. 8 e Vや 2. 4 
e V と央-なっている。 また、 メタン濃度 1%の肢では 3 e ¥'付近で急速に発
光強度が低ドするのに対して、 メタン濃}j[6 %の肢ではブロードな発光とな
っており 3. 5 e V までも発光が見られる
のようなエピ股のダイヤモンドとしての股官の庄は、J1.1Mモフォロジー観察
に見られた火きな足に比べれば、余り大きくなし、。
{司 4 - 1 3はメタン濃位:6 %で S i基般 1:に形成した多結品ダイヤモンド
肢をs.[面にほぼ平行にシンニングしたサンプルの透過屯子顕微鏡(T E M )
像である ほとんど転位や積層欠陥が観察されない iE方形の領域と、それを
開むように欠陥が多い領域が観察される。凶 3 3で観察された JF方形の結
品はこのような欠陥の少ない領域と判断されるが、 これが優先的に成長した
( 1 0 0 ) 11とJSえられるの佐 藤等はメタン濃度を変えてマイクロ波プラズ
マ C V Dで形成した多結品ダイヤモンド、股を酸ふプラズマでエッチングして、
その変化を+並行している 1 )メタン濃泣 1%で作製した股ではエッチングは
比較的均 一 に起こった。 メタン濃度 4%で作製した股は純界付近が選択的に
エッチングボれ、長時 IUのエッチングを行うと、針状のダイヤモンドが残っ
4回ー-・
ンド八の起源については 2つの品がある ー つはドナー・アクセプターペア
ー (D Aペアー)再結合説であり、 もう 一 つは紡品j?によるバンドのナロ
ーイング品である。
ドナー ・アクセプターの再結合による発光であることを oc a nがド保し
ている 2 )この根 拠として彼は以ドの 2つの冷惚をふしている
第 1に、 X 線ルミネッセンスで、 X 線 t~ の iG 流偵の変化によるピーク仇貯
の変化は(励起する X 線量はこの屯流他に比例して助大する )、 o bダイ
ヤモンドでは低屯流値では 2. 8 c V と 2. 2 c Vの 2つのピークが観察さ
れるが、屯流 {I~ が増加すると 2. 8 c Vのピーク強度が増大する カソード
ルミネッセンスでも、電流{直の変化によって InJ憾のピーク強度の変化があっ





凶 4- 1 3 :メタン濃度 6%で S i基板に形成したダイヤモンド限の TEM像
-70- -71-
8∞ 700 6∞ 5∞400 3∞ 
WAVE LENGTH (nm) 
( 1 0 0 )基仮上にメタン濃位 l、 2、 4、 6、 8 %で形成した
エピ肢のカソードルミネッセンススペクトル
メタン濃度: (a) 1 %、 ( b) 2 %、 ( c) 4 %、 ( d) 6 %、









関 4- 1 4 





では O.5mscc以下で、 2. 3 c V以下では 1 0 0 m s e c以上であっ
た。 3. 0 c V以上のカソードルミネッセンス発光の消滋までの時聞か知い
のは、最近接原子にドナーとアクセプターが存在している場合に相判する。
これに対して 2. 1 e Vのカソードルミネッセンスは 5以子関隅ほど献れた
D -Aペアーに相当する。 したがって高エネルギ ーの 発光より低エネルギー
の発光の方が、~くに離れた o A ペアーの再結合による発光と~・えられる 。
この o Aペア一説で各種ダイヤモンドのカソードルミネッセンスピーク
が異なる理由を説明すると次のようになる。 日 aダイヤモンドでは o Aぺ
アーの距離がそれほどはなれていないが、 1 b (人 Eダイヤモンド)では
o -Aペアーの距離が大きく、発光エネルギーが 2. 8 c V と 2. "e Vの
差異ができる。
E :発光のエネルギー、 E • :パンドギャップ、
E • :アクセプターの活性化 エネルギー、 E .ドナーの活性化エネルギ一、
ε:誘也事、 八:定数、 r :アクセプター・ドナー聞の距離、
ここで E. ~ 5. "7e¥'、 E • -O. 3 7 e ¥'、 E d ~ 3. ge¥'とする
( 4 - 1 )の 組終項を無視し、 バンド A のスペクトルの Ifb低両端に相 当する
エネルギ ーでの o A 間距離は lおよび 5原子間隔に相当する】 ブロードな
バンドとなるのはこのような o A間距離が分布していることに対応すると
した。
第 2に、カソードルミネッセンス光の消滅までの時間は、 3. 2 e V以上
(e) もう 一つの 説はは、結晶の歪によってバンドが狭くなっていることで




o -A 再結合品に対して、 C 0 I I i n sは oe a nのモデルの E ，の 弘前
が合っていないと指摘した。 00c a n の論文では lí~ r).違いがあって、
-72 73 
また、e Vとなるとしている。本来 4. V となっているか、e 7 3. E d 
V以トの光によってc 。トは 1.b ~~以外のダイヤモンa m ~.; が Hh n c D 
-致する1:.記の iftがこの値とn 型の光伝導が ~I~ じることを報告しており 5 )、
PHOTON ENERGY (eV) の政終羽をも厳:i'f，:に考慮する必要があると1 ) ( 4・比誘 i丘中や式さらに、
4.0 3.0 2.0 n a e D ルミネッセンスの消滅までの時間についても、さらに、している
i張ししているような発光エネルギーによる島民はないとしている。の
bダイヤモン。て手は日〈】a m aπ1 Y ンク品に対して、イドのナローハン
























ド%と 6%から作製したエピ肢のカソーン濃度 l6はメタ5、凶 4
%のエピ膜は低メタン濃度 1ルミネッセンスの iE流常度による変化を小す。
fU流密度がe V 付近に頂点を持つピークで、5 ドな 2.m流密度ではブロー
各々の3つのピークであることか明確になっているなるにしたがって向く
V に頂点を持つとみられるe ，. a 2. V、c 。2. c ¥'、8 ピークは 2.
Vのピークは HI流棋 f.Iが 2mA/ mm2では者しく強度を附す。C ，. 3 特に 2.
ン濃度:6 %のエピ肢のピーク位置は屯流密 j立による差は余りなく、メタ- j)、
3∞ 400 5∞ 6∞ 700 800 HI流密 j立を増加
トル成分
強いて dえば、V 付近のピークが観務されるe 6 主に 2.
WAVE LENGTH (nm) 1・付近にやや Mを持ったスペクc 2 Yと 2.c 8 させたときは 2.
がみられる
ン浪度 1%から門型した多粘品膜のピタメ2で議論したように、2 3 
ドルミネッセンスのメタン 濃 度 1%で作製したエピ肢のカソー5 函 4-
励起屯流依存性
V にあc 8 ド朕の組合と同じように 2.ーク位前は他の 34相合成ダイヤモン
2mA/mm2、O. ( b ) 
02mA/ mm2 
2mA/ mm2、( a ) 電流密度:タン浪恨む流 1，4;J支の lJ!IJ定でメしたカ〈って、この測定n体の問題はない。り、
一75ー









① 発光強度についての考察PHOTON ENERGY (eV) 






? ? ? ? ?
このような異なった成長万の部分の成長速度が相対的に早いと考えられる。
に見られるような多結品的な( a ) - 9 位の結品の 比 率が大きくなると図 4《?』??
6 %メタンで形成したエピ肢は確かに方位の異回折と成ったと考えられる。
( c ) 凶 4- 9 6からも明白で、なる粒子状の結晶成長が少ないことは図 4
結晶性が悪化しのような単結晶としてきれいな回折像となったとみられる。
結品性が良いと判断された 6 %のエピ脱ている メ タン濃度 1%のエピ膜が、
エピ膜の発光強度を屯子線回折で評価されたより発光強度が高いことか・ら、
結晶性だ け で説明できない。











3∞ 400 5∞ 6∞ 700 8∞ 
a等は反応ガス中への窒Y 0 k 0 また、れている証拠であるとしている。
WAVE LENGTH (nm) 
ドAの発光強度ド肢のパン多結晶ダイヤモン素ガス添加量を増加させると、
ド肢のダイヤモン10)窒素の添加によって、は 減 少することを報告している。














( a ) 









これまでは 2. 8 e V と 2. 4 e V の 2つのピークエネルギーのみが報 1f




天然の I a、 日 bは 2在京を 1 p p m 以下しか含んでいない。 これに対して
人 j~ の J b は 50ppmf~JJ(の窒京を合布している H型のダイヤモンドが
2. 8 e V で Ib型が 2. Ij c V であることから、準点濃度が発光波長に影
響するというのは有力な与え方である そこで、中間的な Z差点合イi11- (例え
ば 10 p p m 梓度の)によって 2. 8 e ¥→と 2. 4 c ¥・の中間の波長のバン
ドA を作るとも与えられる 本研究のエピ肢は S 1 M S分析からは





られている 多結品ダイヤモンドでは数 1.00 0 p p m含有が各締の測定
手段で報告されている 今月:等は極めて i.t.iJ，して作製した良質な多結品膜に
おいても、 2. 950cm ~ ' 付近の C 1 吸収から、故 1 0 0 p p mの水ポが
含有されていることを報公している 12)エピ肢ではこのような吸収を観測し
た例はなし、。 これは C1の吸収係数が小さいため、数 10 0 p p m 以下の合
有世を測定するには、 mmオーダーといった極端にJ'Jい膜が必咲だからであ
-78-






は C2や C2 1 2が低メタン浪 l立より多いことが分かっている 4 -1に詐しく
小す(1 0 0 )凶器面での.kJM期摘造の形成は、水糸の l吸不iと無関係ではな
い。また、成 k速度も高メタン濃度では人きく、成lx:'1'のマイグレーション
も小さいと考えられる n したがって、尚メタン濃度で形成した多結 til，股では
結品粒内の水 R~ 合有量は大きい可能性がある 一方、エピ肢では理組的には
粒界はないが、現実に基板方{なと異なる村[[-の生成による純界も、 多結品膜
の粒界の密度に比べれば格段に少ないとみられる 水ふの s i n kが少ない
ことから、少~(かもしれないが結品内に水紫が含有されていると考えたプj か
良さそうである しかし、パンド A が水ょに起因していることははっきりと
した証拠がなく、 さらに}J<み合イi量の測定などの検，1が必史である。
K a w a r a d a等は丸相合成で得られたダイヤモンド枝子(単結品)の
カソードルミネッセンススペクトルが、結品 rfoによって法央があることを報
告した。 11 )すなわち、 ( 1 0 0 )面では( 1 1 1 )山に比べて 2. 8 c Vの
発光強度が強い 結品面の迎いは成長セクターが迫っていることを息味し、
成長面による小純物の取り込みか、欠陥密度の違いがあるとの考えを辿べて
いる また、気相合成で得られた多結品ダイヤモンド股からの、 2. 8 e V 
と 2. 4 e V のカソードルミネッセンス光の分布を観察し、 2. 8 c V の光
は内角形の結品 iflから出ていることを示した。 11)2. l1 cVの光は結品の境
日に多く観察されることも報告した。
t~ 純に粒界付近での歪もしくは不純物偏折 が低エネルギー側のカソードル
、ネッセンス発光の起源とするなら、同 4 1 5 (a) で 2. 2 c V の発光
強度が強くなっていることは、 この膜に J，;.仮 i両方位と央なる結品が多く成長
していることから説明が可能である 水糸が l他界に偏析する事はそこがエッ
チングされ易いという事実からも卜分に JSえられるが、 そのことから 2. 2 
-79-
e Vの発光を J)<紫に起閲すると断定は出来ない。 ッキンクカーブを 2結品法で測定した。 x線の泣述深さに対して充分な Plさ
を踊;保するために、 1 0 0μmまで成長させて試料とした。
最後に検討する必要がある事柄として測定温 1!tの問題がある これについ
てoe a nは X線ルミネッセンスのヒークが測定温 j立によって変化すること
を報告している 2>2.8cVのピークの半値幅は 10 0 Kでは O. 3 e V 
程度であるが、 2 9 5 Kでは 2. 2 e Vのピークと合体して半値幅が O. 5 
e Vのブロードなピークとなるとの結果であった。 さらに、
K a W a r a d a句はえ相合成ダイヤモンドのカソードルミネッセンスを、
測定温度を J3 0 Kから 29 5 Kに変化させて測定した。 13)2.8eVのピ
ークは温度 L舛によって急速に強度が低ドするのに対し、 2. 4 e V の強度
は低下が大きくない この傾向は Ya m a m 0 t 0守が日 aを測定した結果
と合致している 7) 
カソードルミネッセンスでは測定温度が高いからといって 2. 8 e V と
2. 4 e V の 2つのピークが合体することはないとみられる それは
図 3 8、 9のように天然や超高圧合成の単結品では O. 2 e Vや O. 1;) 
e Vの下fIi!:恥であり、低温で計測した他の報告と大島がな L、。 しかし、全体
には 2. 8 c V のピーク強度が低く現れることもあり、関 4 - 1 5のピーク
強度比は 2. 8 c V の )iが過小評価されていると 4・えるべきである。
エピ股の結果を~ 4 - 1 7に小す。 凶ぺ 1 8、 1 9および 2 0は天然の
J a、 [] aおよび人工合成の単結品ダイヤモンドのロッキングカーブである
J aでは半M:軒が 9 0 "であるのに対し、 lJ aでは :1':値幅が 600・・ときわ
めてブロードである。一 般に naには制u状の転位網が作在することが知ら
れているが、 このことによって単結品内に少しのん仰の異なるいくつものブ
ロックに分かれたような構造となっていると JSえられる。一 方、 1 aではがJ
9 0・'と naより小さい値となった。 これはヨドポは合イiされているものの、
~{骨子によって歪が緩和され、 マクロには1I aより歪が小さいと考えられる
人 L合成の単結晶では窒素の含有品が J aより小さく、偏析もないところか
ら Iaよりさらに小さな 7 0 "という、ド 1ft耐となったと考えられる。




:本実験では G eの(4 0 0 )面を第・結品に川いたコ 2結晶法の理命、1':1~1 
幅は以下の式で算出することができる。
バンド八は IJ悦光のカラーセンターであり、発光点子としての利用が考え





できる限り低 iE流常度で測定を行ったのはこれを Jt慮したからである。 この
点の解明も本研究の民聞には重要な課題と考えられる
〈δW) 2 ~ (δWJ) 2+ (ow2) 2 + d 2 ( 4 2 ) 
δW:周論半値幅、 δWJ 第一結品の、ド値幅、 δW 2 第二結品の半値恥、
ここで、
4 3 X線 l叫折のロッキングカーブによる粘品状態のlI'f価
( 1 0 0 ))A般でメタン濃度 6%で形成したエピ肢の、 ( 4 0 0 )面のロ
d :δA/A (tanθ81- t a nθ B2) ( 4 ・ 3) 
δ え:使用する X線の波長側、 A :使用する X線の波長、
o 8 J 第 一 結品のブラッグ角、 o B 2 :第 て 結品のブラッグ角、
この場合は cuをターゲットとして使 JIJしており、
A 01. 5405A、 δA O. 000 5 8λ、
D IlJ 33.1.、 θ82= 59. 7・、
以上の教信iを式(4 - 3 )に代入して J十慨すると、
? ?? ?
81 
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ロッキングカーブ
関 4- 1 7 
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1 8 図 4
d 二 8 2. 3" 
と算出される
-方、第 一結品の G eの結品は極めて良質であり、 δW 1< 5 "と与えてよ
い。 第 2結品であるダイヤ・モンドが理想結品であるとして (δW2 ニ o)、
式(4 ・ 2)を計算すると、
δW-82.5" 
と算出される 図 4 - 2 0の人 工 合成の Ji結品の よt<-航船は、 この理論半値幅
に比べて小さく、他の下導体材料の単結品と同等の良い結晶性壱有している
とJ5えられる これに対してエピ肢はむ 1ニ劣る結品性と考えることができる 3
しかし、測定された人工合成単結品との'1'-値幅の去をもってエピ肢の半値幅
とすることはできない。 ダイヤモンド (4 0 0 ) 由を第 一 結品として用いる




人工合成 Ib >エピ股 2 天然 ra >>天然、 na 
S iや G a 八 s に比較したダイヤモンドのエピ肢の結品性を単純には議論
はできないが、 これ等の t~ 粘! 品に比べてかけはなれて結品性が恋くはないと
の見通しが得られた。
4 - 4 S T Mによるエピ膜表面の観察
エピ膜表曲の構造を確認するために£査型トンネル fIL子顕微鏡(Scanning 
Tunneling Ilicroscope: S T M) 観察を行った。 メタン濃度 6%で(1 0 0 )
面に形成したエピ膜を使い、大気中で観察を行った エピ膜表面は若干の屯
気伝導性を有しており、 STM観察が可能である 也子放出チップにはタン
グステンを使い、チップバイアスは 2 . 0から + 2. 0 V とした。
図 4-2 1は 230x320A2の曲磁を観察した倣を示す 多数の直行す
る線が観察される。各々の線の方向は [1 1 0 . と [1 T 0 である 図 4
2 2は 75x75A2を観察した像である。 図 4・ 21で見えた 1'[行する制
は、帽を持った畝状であることが分かる。 この畝の相は約 5Aで、 2 x 1ダ
5nm (11~三{11100]
図 4-2 1 :メタン濃度 6%エピ膜のチップパイアス O. 2 V、電流 2n Aの
STM像 (230x320λ2) 




闘 4-22 (b) :凶 4 2 2 (a)の模式図
関 4 22(a):図 421の阿倍率保 (75x75λ 2) 
86- 87-
イマーの帽である 5. 0 4 A と一 致する また、各面の品さの定は O. 9 A 
で、 ( 1 0 0 ) 面の原子面間隔である O. 8 9 A と一 致する
凶 423にはダイヤモンド (1 0 0 ) 山の理想表面および水糸でダング
リングボンドを終端した 2 x 1ダイマ ー の断 Iuモデルを不す 3 即.知l表面はダ
ングリングボンドが炭ポ原子 l偶に付き 2つづつあるが、 この状態がエネル






S iのエピタキシャル成長でも(1 0 0 )面の 2 x 1構造が観察されてい
るが、 これは M B E等を用いて超高真空中で形成した場合にのみ現れること
















図 423:ダイヤモンド(1 0 0 )面の表面モデル




が大きく影響している 基開仮面方位は (1 0 0 )、 ( 1 1 0 、 ( 1 1 1 )




護度 6%で最も平滑な輩出を得られたが、 この表面では 2x 1の k周期構造
が観察された。 ラマン分光法による評価からは、 メタン猿度 1- 6 %でダイ
ヤモンドのラマンシフトのみにピークが制察され、良質なダイヤモンドであ
ると判明した。 しかし、蛍光成分はメタン浪凪の哨加と共に助}JI傾向を示し、
s P 2結合の増加が比られる カソードルミネッセンスにより観桜されたダイ
ヤモンドの代表的なカラーセンターである バ ンド八の発光強度がメタン濃度
の上舛と共に低下することから、エピ肢の結品中の欠陥は必ずしもメタン濃
度 6%のエピ膜が少ないとは書えない。 また、バンド Aのピークエネルギー
は天然の D aと人工合成の取結品のピークエネルギーである 2. 8 e Vと
2. t1 c V の中間に位置し、 メタン濃度の地加によって尚エネルギー側へ移
行した。 このことからエピ膜のバンド A は天然や人工合成の取結品とは異な
った起源とみられる
エピ膜の結晶性を 2結品法による X線回折のロッキングカーブで評価した。
第 一結品が Ge (100) であることから理論半値幅が 82. 3" という測
定となったが、エピ肢は 9 0 ..程度であり、他の半導体材料恥結品に近い結
品性を有していると身えられる。
メタン濃度 6%で(1 0 0 )基板に形成したエピ膜表面の ST M観察から、
2 x 1ダイマーの長周期l構造ができていることが証明された。 ダイマー列の
伸長によって 1原チ肘ごとのエピタキシャル成長がなされることが判明した。
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ドーピングして、 p 型のみならず n型、1'-.導体の形成もぷみたc B ドーピング
によって低紙抗の p 型半導体は容易に fぜられた。 pおよひ Sをドーピングし
た膜では n型との判定も得られたが、低抗準が高く、両現性も低かったn し
かし、 B以外のドーピンクでは活性化エネルギーがすべて O. 2 c Vである
ことから、不純物元素のレベルとは考えられない。
B ドーピングは広い濃度範瑚で可能で、抵抗値は k応ガス中の B濃度によ
り変化する ノンドープエピ肢と同様に基板は(1 0 0 ) 面を用いた場合が
最も平滑で粘品性がよい。(1 0 0 )と(1 1 0 ) )J，; t反で作製した B ドープ
エピ膜の導屯本の活性化エネルギーは、反応ガス中の B / C比が小さい場合
には差異が無いが、大きい場合には (1 0 0 )面の方が大きい他をとった』
反応ガスサIの B / C 比を 2 0 p p mとした場合の B ドープエピ肢について
はホール効*の温度変化を測定した。 常温では移動 Jtが 5 0 0 c m 2/ V • s、
キャリヤ密度が lO'5/ cm 3であったが、 5 0 0 oCで はそれぞれが
7 0 c m 2/ V . s、 lO I&/cm3となった。 50 0 oCでも移動 j立がこのよ
うに商いことから高温でのデノ〈イスの可能性を示したと考えられる。
一 方、カソードルミネッセンスによるバンド Aのピークは 2. 4 e Vであ
り、 ノンドープ股より低エネルギ一側へシフトしていた。 このことから B の
ドーピングは何等かの欠陥を導入していると考えられる。
5 1 各楠小純物元本のドーピング肢の表面および結晶状態
反応ガス中に B 2 H 6 、 P 1 3 、 H z S、 H z S e、 八 sH 3、 C C I 4を不純物
ガスとして混入してエピタキシャル成長肢を形成した。 ここではメタン濃度
は 1%、マイクロ波パワ -400¥Vで基仮温度 92 0 oCと した それぞれの
ガスは水素で希釈して供給し、各元木の混入比準は炭本原子に対して
1. 0 0 0 p p mとしたが、 一 部の元ポについては 500、 2. 0 0 0、
-92-
1 O. 0 0 0 pp mの添加も行った。
( 1 0 0 )および(1 1 0 )悲板を用い、 bと応ガス'1'の LiJ長に対する B、
P、 S、 s c、 C Iの不純物濃度が 1.00uppmで各々をドーピングし
たエピタキシャル成長膜のみ (fIl SE~l 像を|対 5 1、 2にぶす。 ドーピンク
膜のぷ面のモフォロジーはノンドープ肢と [IJじように (100)I(JJのんが
( 1 1 0 )面より干滑である B ドーピングではかなりの荒れが観察された
が、他の元来では表面形態の完央はほとんど見られない。同 5-3、 4はこ
れらの膜の反射泊予線回折{訟である。(1 1 0 )面基板では基本凶折周辺の
サテライトスポットが多く見られるのに対し、 ( 1 0 0 ) (酎基仮の P、 S ド
ープ膜では菊地線が明瞭に観察され、結品性は優れていると考えられる
( 1 1 0 )面上に形成した各積ドーピング膜の常温の導 tR率をぷ 5- 1に
示す。 B以外の元素をドーピングした肢では導電率はきわめて低く、ほとん
ど絶縁体と dっても過言でない。 これらの朕の導包準の温度変化を同 5 5 
にぷす。 低温では B ドーピングエピ膜は O. 11 e Vと低い活性化エネルギ
ーを示すものの、それ以外の元長のドーピングでは O. 2 c V付近の活性化




し、 ここでは B に吹いで導 i江本の大きな Sおよび P ドープ肢について論じる
( 1 0 0 )および(1 1 0 )面に形成した S ドープ膜の導電率の温度変化を
図 5 6、 7に示す。 ここでは S/ Cは 500、 1. 0 0 0、 2. 0 0 0 
p p mであった。 全ての濃度で(1 0 0 ) I固に形成した朕の庁が低い低抗率
である。 どちらの面も導電準は 50 0 p p mから 1. 0 0 0 p p mになると





















1: (100)面に形成した日、 S、 P、 C I、 S cをドーピング した
エピ肢の表面の SEM像
( a) s ドープ、 ( b) S トープ、 ( c) P ドープ、
( 4) C Iドープ、 ( d) S c ドープ
2: (110)商に形成した B、 S、 P、 C I、 S cをドーピングした
エピ膜の表面の SE M像
( a) B ドープ、 ( b) S ドープ、 ( c) P ドープ、























図 53:図 5- 1のサンプルの屯子 線刷折像
( a) B ドープ、 ( b) S ドープ、 ( c) P ドープ、
( 4) C Iドープ、 ( d) S e ドー プ
(d) 
(e) 
図 54:図 5- 2のサンプルの屯子線 回折 像
( a) B ドープ、 ( b) S ドープ、 ( c) p ドープ、






































ドーピング元素 導電車(Q ・叩)・ 1
B 1 . 1 x 1 00 
P 1 . 1 x1 0-‘ 
S 6. 5 x 1 0-3 
C 1 8. o x 1 0-1 
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o ) 1 ( 1 -7 図 5ドープエピ膜の導電帯の温度変化面に形成した S
-100-
o ) 。( 1 6 図 5
p m浪人したときのエピ股および多結品股の抵抗期を示す。p 。。。O. 







o 3Q p mでもp 。。。? ?ドーピングでは P/ C 
抗準であった。
粒内に Pが入らず、
. : P-do倒 Oiamondon Oiamond 
• : P-doped Oiamond on Si 
o : B-doped Oiamond on Oiamond 
口:B-doped Oiamond 0" Si 。。5 P / c p m、p 。。。2. l面へ B/ C o ) 9は、凶 5
ドーピング元1 M SによるS p mを含む反応ガスから形成したエピ肢の、p 
各々の元素をイオン注入したサンプルを測定し、素の深さ方向の分布を示す。• • 
lOSト
ドープエピ践ではp mの日p 。。。B / C比 2，線を作到した。検
• 10‘ 
p / C比a であった。その分布はきわめて均m Sの日が観察され、o 20/ c 
103ト
??






































図 5-8 。。。P / C 一部で・は n型との結束も出た。ドープ膜のおよび S

















ti.1 J.L:ドの作製は、n 型 \I~:. 導体ダイヤモンみは成功しなかったと判断される c
~Ri 以外の V 族元ぷではドーいデバイス作製のために重要な要何であるが、
欠陥との組合化などの新たなこの解決には、
考え }jを生み出す必要がある考えれる。














で0は条件 l図 5p p mガス中に混入した。。B 2 H 6を B/ C比で l
1016 
面に形成したエピ肢の S E M像であるo ) ( 1 o )、。( 1 1 )、
表 IUI聴さはノ2次官子の濃淡が生じるような表面の状績が見られるものの、
lはこれらサ図 5面が優れている。o ) 。ドープ膜と同じようにン
1.0 
1015 
基般のみで lリj瞭な菊池線が観o ) 。( 1 ンプルの反射電子線回折像である。0.8 0.6 0.4 0.2 。
2は条件 2で形成したエ関 5結 Elz性は M:も良いと考えられる。察され、
DEPTH(μm) 
以上の結0 と Iri)じような傾向である n図 5ピ膜の表面 S E M像である
基板がl:.o ) 。ドープエピ脱と同じように;ノlで jtljべたノ4 果から、
ドープエピ股を形成できることを確認できた。面状態や結品性の段も良い B
Bおよび P ドープエピ膜の Bと Pの S 1 M Sによる濃度分布測定結果9 図 5
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図 512:条件 2で形成した B ドー プ エ ピ肢 の 表面 SE y1像













幽 5- 1 3 : B / C比 100、 500、 2. 5 0 0 p p mで (1 0 0 )
基阪に形成したエピ肢の屯子線問折倣
B/ C: (a) 2. 500ppm、 (b) 500ppm 
(c) 100ppm 
一109-
(llO) liではすべてスポット状である。 これらの結果 から日の低 濃度 か
ら高濃度まで (1 0 0 ) If!Iの万が村，l，tl:が優れていることが明らかとなった。
(a) 
l対 5 1 5はマイクロ波/マワー 30 0 w、 メタン濃 j立2、 4、 6、 8 %の
反 応ガスから (1 0 0 ) JJi_仮に形成した B ドープエピ股C.liIの光学顕微銃刀
兵である ここでは B z H 6の H z に対する浪度を ().48ppm に "~1 定した 。
この濃度は日 /Cで 表せば 2 4 p p m、 1 2 p p m、 8 p P m、 6 p p mで
ある よ凶lの平治性はメタン濃度が高い )jが良い傾向がある しかし、
凶 4 ・ 7にボしたノンド ー プエピ肢のようにメタン濃度()%が枇も干滑なぷ
面とは明僻に述べることはできな L、。 凶 5 - 1 6は S i J企阪上に IliJ条件で形
成した Bドープ多紡品肢のよ面 SE M像である このように B ドーピングに
よって多結品膜でも結品形態が凶 3 1にぶしたノンドープ膜とは異なって
いる。 すなわち、 メタン濃度 4あるいは 6%で必ずしも(1 0 0 ) 配向をぷ
す正方形の結品面が見られな L、。 したがって、 I匂メタン濃度で (1 0 0 ) 成
長が良好となり得る恨拠はノンドープと Ili)様に論ずることができない
闘 5 1 7は(1 1 0 ) 面へ形成した B ドープエピ股の光学顕微鏡写真で
ある。 ノンドープの場合に比べて(1 0 0 )面上のエピ肢との左火は明町で






反応ガス中の B 2 H 6濃瓜:と S 1 M Sにより計測された B ドーピング品の関
係を表 5 2に不す。 併せて反応ガス中の日 / C比とエピ肢中の日 /Cから
ドーピンクの効率を算出し、表中にぷした。 ドーピング効本は 82 1{ 6 の b~ 1.立
の減少と共に減少しているようである。 Bは置換期 JC来としてダイヤモンド
の絡子に取り込まれる。一 般に、似子径が児なる不純物の貯換型同 j容は、合
有 Mの増加lが格子官を増加させ、結品内の n由エネルギ 一 大きくする した
がって、 k応ガス rtIの不純物濃度が高いと、不純物の半導体結品中への取り
1 4 : B / C比 100、 500、 2， 5 0 0 p p mで (1 1 0 )、
基坂に形成したエピ肢の屯子線 ln]折像






を軽減することになるとも身えられる。 I020/ cm 3とい う不純物浪瓜は












凶 5-15: (100)基板上にメタン濃度 2、 4、 6、 8 %で形成した
Bドープエピ膜の表面光学顕微鏡可点




図 5- 1 6 : S i基叡上にメタン濃度 2、 4、 6、 8 %で形成した
B ドープ多結晶膜の表面 SE M像





( 1 1 0 )基叡 Lにメタン濃度 2、 4、 6、 8 %で形成した
Bドープエピ膜の表出l光学顕微鏡り真
メタン濃度: (a) 2%、 ( b) t1 %、 ( c) 6 %、 ( d) 8 % 
114 -
悶 5 1 7 
(a) 




表 5-2:B/C=40、 100、 1，OOOppmで形成した
B ドープエピ膜のB含有f置と Cに対するドーピング効率
、? ，，
???? 反応ガス中のB/C B含有量 ドーピング効率
(p p m) (原子/cm 3) (% ) 
4 0 4x1017 6 
1 
100 6x1018 34 




( 1 0 0 ) j~ 叡へメタン濃瓜 1 %の反応ガス中の B濃度を日 /C比で 10 
p p m から 2%まで変化させ作型した B ドープエピ股の常温での抵抗栴を凶
5 1 8に示す。 日ドープエピ肢の紙抗!flは B/ C比の増大と共に単調に低
下している。
(d) 
図 5 ・19は、 ( 1 0 0・) と(1 1 0 )基板にメタン 濃度 1%の反応ガス
から成長した B ドープエピ膜の導電事の温度変化を小したものである 反応
ガス中の B/ C比が 20と 10 0 p p mでは温度変化の様子は基板面ん位に
よってほとんど差が見られない。 しかし、 1.00 0 p p m では(i:O 0 ) 
面上のエピ肢は温底上昇と共に導電本が人きく地加している これ寄の活性
化エネルギーを表 5 3に不す このように B/ C比 1.00 0 p p mでの
活性化エネルギーが(1 1 0 )基叡ではかなり低い。凶 5 1 1に小したよ
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ドープエピ股の導 tE準基仮 1-.に形成した日o ) ( 1 o )、。( 1 9 図 5
1よ抜o ) ( b ) 
-17ー
)1;.板、o 0 ) 
の温度変化
( 1 ( a ) 
- 116 
考えられる。
表 5 3: B ドープ肢の導電車の活性化エネルギー ( e V) 
反応ガス中の 基板面方位
B/C比
( p p m ) ( 1 0 0 ) ( 1 1 0 ) 
2 0 O. 4 3 O. 4 3 
100 O. 3 4 O. 3 5 
1， 000 O. 2 2 O. 1 1 
キャリヤの凍鮎領域での活1'1化エネルギーは E.=EA/2 (Ea:キャリヤ
密度の活性化エネルギー、 E A :アクセプターの活性化エネルギー)であるが、








n 1= ( ;ミ εNy) I〆2T 3〆2e x p ( - E ./ 2 k T ) 
ここで
n I 真利キャリヤ密瓜、 N e 伝導 41?の有効状態惰度、




2 (2πm kT/ h2) 
2 (2πmokT/h2) 
3 ' 2 
S〆2
-118 
( 5 - 1 ) 
( 5 2 
( 5 - 3 ) 
m n 伝導電子の有効質1il、 m p ホールの有効質量、
h :プランク定数
E.=5.47eV、 mn= O. tlmo 、 mø ~ O. 4moとして丞t( 5 
代入すると、 (5 4) 式が得られる
1 )に
ni=-1.2*1015T 3ノ 2exp (-3. 2*104/T) (5 .4) 
各領域の定義を以下のようにし、それぞれの遷移温度を算出する
真性領域 nj>i¥.， Nd 
飽和領域 n ，勾f'¥.
凍結領域 ① N.>n，>Nd 
② N.>Nd>ni 
B ドープエピ膜のアクセプターを補償するドナーとしては窒京ーがその候補
として挙げられる。エピ朕の窒ポ含有 iFは S 1 M Sの測定結果から
10'1/cm3程度合まれることが分かっている。また、良性領峨は
N • - N dの 5倍以上となる温度として、各々の領域の遷移温度は張 5 4の
ようにまとめられる。





アクセプタ A B 
密度 Cl/cm3)
1 0 Ja 2， 175 995 
1 0 I・ 2， 495 2， 265 






以上の結果から 60 0 OCという測定温度域はいずれの場合にも凍結領域②
に相当する。 したがって Bのアクセプター準位が活性化エネルギーとして示
されなければならない。 しかし、キャリヤの活性化エネルギーは導屯率では
なく、キャリヤ密度の温度依存性の活性化エネルギーである。 凶 5- 1 0、
1 1で算出された活性化エネルギーは導屯準の活性化エネルギーである。 導
電率はキャリヤ密度、移動度の関数で、以下の式で表される。








表 5 5は異なる B/ C比で作製した B ドーピングエピ膜のキャリヤ密度
-移動度の測定結果の 一部.をまとめたものである。
表5-5 :各種ドーパント温度で作製した Bドープエピ膜のキャリヤ密度・移動度
サンプル 基板面方位 反応ガス B/C比 キャリヤ密度 キャリヤ移動度
N O. (p p m) (cm-a) ( c m 2/V . s 
73208 ( 1 0 0 ) 100 2.2x101' 310 
70612 ( 1 0 0 ) 200 1 . 1x1017 8 5 
72302 ( 1 0 0 ) 500 1 . Ox1017 7. 8 
7 3 2 0 7 ( 1 1 0 ) 100 2. 9 x 1 0 16 4. 9 
72904 ( 1 1 0 ) 100 1.7x101d 3. 。
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他の結果を合わせて関 5 2 0にはキャリヤ密度とキャリヤ移動 j支の関係
を示す。 (1 0 0 )と(1 1 0 )では異なる l貞線上に、ほぽプロットされた
点が乗っているのが分かる。 同じキャリヤ密度では(1 0 0 ) 面の庁が移動
度は大きいことは明らかで、先の結晶状態の観察結果と合わせると、
( 1 1 0 )面のエピ肢では欠陥の存在が移動度を小さくするというかたちで
現れていると考えられる。 (1 1 0 ) 面ではドーピング坑を減らしていって
もこの図の最も高い移動度である、 6cm2/ V .s以上の値は得られなかっ
た。(1 1 0 )面のエピ膜・の移動度が低い理由としては、欠陥密度が
( 1 0 0 )面のエピ膜より高くキャリヤ散乱の影響が大きいか、 ( 1 1 0 ) 
エピ膜の欠陥が(1 0 0 )エピ膜より深いトラップ準位を形成して長い緩和
時間と成っている等の理由が考えられる。 (1 0 0 )面上のエピ膜ではキャ
リヤ密度が lOl3/cm3と小さい場合には移動度が 600cm2/V・sと
いった高い備も計測された。
図 5- 2 1 はメタン濃度 1%、 B/ C比 2 0 p p mの反応ガスから
( 1 0 0 )面基板上 へ形成したエピ膜のキャリヤ密度 ・移動 j支の温度変化を
示す。 この膜のキャリヤ密度は常温で 2xlOl4/cm3であるが、 6 0 0 oC
では lOl8/cm3となる。キャリヤ密度の活性化エネルギーは O. 38 e V 
である。この活性化エネルギーは C 0 I I i n s等が報告したIl bダイヤモ
ンドの傭と一致している。 キャリヤ移動度は常温で 500c m 2/ V . sあ
った。天然や人工合成の単結品の報告値が l、 o 0 0 c m 2/ V • s以上であ
ることから、 B ドープエピ膜は B ドープ単結品に比べて結晶性の濯があるこ






図 5- 2 2は常温のキャリヤ密度が 9.1xl013、 2. 4 x 1 014、
2.3xlOI5/ cm3のエピ膜の移動度の温度変化を示す。 高温では




























































































ドープエピ肢のキャリヤ密度と移動度の関係B 。2 凶 5
ドープエピ膜の面へ形成した Bo 0 ) 
キャリヤ密度と移動度の温度変化
-123-
( 1 p p mでB/C比 20 I 凶 5- 2 
-122 
2とn:j.Eされた。2. 、? ?2. 。、の舶はそれぞれ 3.s の関係が成り立ち、
5とeでもや CS 5であるが、ン散乱の朗愉では 1. s 1任は音響ホノ
これは各楠の散乱があるためと宅ーえられているはならない。
8と報2. とs 1l(.を 3.ドを測定してbダイヤモンsは En 。C 
致して1 )上記のようにキャリヤ常 J[の低い 2つはこの報 :tgと告している。
2と小さ L、値と2. リヤ密度が両いサンプルでは、最もキャしかし、いる。1000 











ドープエピタキシャル成長肢の光学的な性質B 4 5 
ドルミネッセンスを測定した。ドープエピ股のカソー3 と同様に B2 4 

















7 ) ( 5 
o I S / c 1 x 3 リヤ密度が常温で 2.

















μm以上の厚さとした。3 Vの入射屯.fの浸透を;:，-1.してk 。測定時の 2
1000 
9に示しトルは凶 4このスペクトルが得られた。3に示すスペク2 関 5500 100 
ドープのエピンV でノc 4 ピークエネルギーは 2.ドA とみられる。たパン(K) TEMPERATURE 
肢のピークエネルギーよりは低い値となった。
V e 8 ッセンスは 2.ドルミネドのカソーb型のダイヤモンn は日a e D o 
14、
ドープエピ脱の移動 j立の禍度変化
x 4 2. o 13、1 x :常温のキャリヤ密度が 9.
OIS/cm3の B
2 2 図 5
3 と rl~ 条件で2 4は凶 52 2 )凶 5にピークがあることを報告している。x 3 2. 
nのa e [) ドルミネッセンスであるドのカソーb型ダイヤモン測定した日
口被プラズマ C¥' Dに
V にピークがある刊
a等は C 0 と 1 2を原料ガスとするマイク
一125-
e 8 報告と同じように 2.
。k 。Y 
-124 
ドルミネッp mの膜から形成した多結品股のカソーp 。。よって B/ C比 2
クを持つことを報告e Vにピ・4 ド八のピークが 2r¥'ンセンスを測定し、PHOTON ENERGY (eV) ? ? ? ? ?
?
ドA はドープの多結品肢のパンノIらjじ以料カスから形成したノしている。4.0 3.0 2.0 





c ¥'でも8 2. 肢が、単結品'このような.性も優れていると考えられる
ドープエピ眼のピーノ- 6に示したメタン濃度 6%で作型したノ図 4なく、












WAVE LENGTH (nm) 
半導体.のように極微位の存在が彰聾する場合には影響が考えられているが、
ド股の赤外光透過を測定し、
p m f'll賓と報p 。。-H結合による吸収から見積られる水ぷの含有 14を 5
今井等は多結品ダイヤモンあるとも考えられる。
C 
ドルミネッセンスドープエピ肢のカソーB 2 3 図 5
PHOTON ENERGY (eV) 
4.0 
反多結品膜の)J<;; .lJlが、1 M S によって、S 。守は、aπ1 4)K 合している。
5 )ただし、応ガスへの P H 3等混合置の噌加により刷加するとの報去をした。





















3∞ 400 5∞ 6∞ 700 8∞ 
ドーピンクは可能ドエピ政へのダイヤモンドーピング用のガスを用いて、る
WAVE LENGTH (nm) 
l等はドーピングによる導電準の J:昇は見











図 5- 2 4 
|司じ活性化エネルギーをボし、結品欠陥などのイオン化した不純物以外の:t:
肉によってキャリヤが生成したとみられる Pおよび Sを不純物としてド ー







B / C比 20 p p mで作製した B ドー プエピ膜は常温で lO'5/ cm3のキ
ャリヤ密度、 5 0 0 c m 2/ V . sのキャリヤ移動 j立を持ち、 6 0 0 oCでは各
々が lO，a/cm3および 70c m 2/ V • sとなる。 活性化エネルギーは
O. 38 e Vで天然の D bと同じである しかし、カソードルミネッセンス
による評価ではパンド A を確認したものの、そのピークエネルギーは
2. 4 e Vと天然の nbの 2. 8 e Vより低かった。 したがって B ドープエ
ピ膜のバンド八は天然の nbと全く IliJじものではないと考えられる。
第 6章 B ドープエピタキシャル成長膜への
金属の接触特性
ここまでの検，:1"で明らかになったように、 n ~l ダイヤモンドはエピタキシ
ャル成長中のドーピングによっても舵実に作製することはできなか勺た ト
ランジスター等のデバイスを作製するには p n接合の代わりにショ ッ トキ ー
接触を使用することが考えられる。
4本三章でで.は、 まず B ド一プエピ膜へのオ一ミツク接接.触として T i '1沼G柑を検 d
した。 4 5 0 oCでの蒸着により良好なオ ー ミック'l{L~が形成できることが判
明した。
さらに、 W、八 u、 M 0 を低温で形成し、 1 V特刊の非対象性を確認し
た。 特に W は良好なショットキー接触を示すことがりjらかとなり、整流性は







































































1. 6 5 e V であった。
一 方、 A 1によってもショットキー接触は形成され、 この特性がエピ膜の
形成時のメタン濃度による点面粗さによって彫響を受けることも砿認した
八 lの場合にはメタン浪度 6%から作担したエピ肢では、 メタン濃度 1%か
ら作製したエピ膜に比べ 4桁も高い整流性を示した。
(該当の部分は A.T.Collinsが執事 )
2)P. J. Dean. Phys. Rev.. 139. A588( 1965). 
3)Y. Yokota， B. Kawarada and A.lliraki. llat. Res. Soc. Symp. Proc.. 
Materials Research Soclety. 162. 231(1990). 
4 )今井、藤森. 第 3 回ニューダイヤモンドシンポジウム講演予稿 ，~，
〈ニューダイヤモンドフォーラム， *J;~. 1990) .pl03. 
5)M. Kamo， 2nd lnt. Conf. on 'lew Diamond Sci. and Tech.. 
官ashington D. C.. 637. (1990). 
6 1 オーミック接触の形成
T iは第 2~まにも述べたように基仮温度 4 5 0 oCの此空蒸着(形成圧力は
lxlO 5Torr以下)で形成した。
図 6- 1は、 ( 1 0 0 ) 基坂上に、 メタン濃度 1%、 B / C比 10 0 p p 
mの反応ガスから形成した厚さ o. 5μmの B ドープエピ膜への、 T i電帽
の常温での接触特性である。 良好な対粉、性をぷしておりオーミック接触を形
成していると判断できる
このオーミック性を詳しく検討するために、 B ドープエピ股に O. 2 m m 
x 1. 5 m mの){I極を屯極 IlU距離を o. 5から 1m mに変えて形成した。 そ
-128- -129-
2の実線のようになっ卜すると凶 6れぞれの電極 1m距離で抵抗怖をプロ ッ
ッ ク接触としては良質 で あオ ー ミ紙抗値は t:i縄問距離に比例 して おり、fこ
この計測ではQ であるk 距離が Oの外挿点はほぼ Oることを示している。
uo挺抗はo Q と すると、正磁;な値を刀、すことは で きないが約 l
ック tE帳iZBで用いられているオ ーミこの iliは Sc m 2となる
??，?。x 3 
の特性に比べて 4桁ほども異なるきわめて大きな値である。
基抜を加熱せずにこの m祢を謀者した場合には破線のよ う な抵抗値一 方、
5 距離 Oの外挿点は 3.この抵抗もぜ1線には乗 っ ているものの、になった。
このようにo Q c m 2 というきわめて大きい M~ となる面低 JCは lk Qあり、
面妖抗基板加熱を行うことは凶j低抗を低減させるために必要 と 考えられる
Iト確な距離 Oの外姉点を求める必の評価はさらに小さい iU縄問距離として、













g合金によりオーミA u を含む C2 %の Ts等はr e g d 。R し、る。-400 




ドープエピ膜へのB/ C比 10 0 p p mで形成した B図 6






















。OC以上で4 uが 3と AT J6温での:汁測を行う場合には、しかし、れるコ
これを凶抵抗変化を生じる。i等の金属間化合物を形成し、
????反応して A
この材ことが考えられるiの化合を紡ぐ物質を ji'l"くuと T避するために A
30 
したがって本研究の高温での








Mo~ 極の接触特性u、A W、1 2 6 
ドープエピ膜 LへW肢を BM 0、u、トキー接触の形成・のために Aツン〆ヨ
o ) ( 1 o ) 。( 1 ドープエピ股は、B 形成してその特性を評価した。






















? ? ? ? ?
形成温r雰囲気から作製した。rの八r 2 T 0 ングで O.トロンス/ぞ ッタリ




ドープエピ膜上に距離を変化させて形成した T i '1縄問隔と凶 6-2 
W i{L極の常温でのM 0、u、μmφ の A。。5は 54、3、図 6B 
抵抗値の関係
いずれも非対称の面に形成したエピ膜への接触特性を示すo ) 。O;4500Cで電極を形成
ム;室温で 屯極を形成 u と W では逆A ック性接触とみられる。非オーミV 特性を示しており、
0 と。1 / 1 の(負ノイイアス)は順方向tI!流(正バイアス〉方向屯流
きわめて小さい逆ん向屯流であり、0のスケールで示してあり、。。1 / 1. 
整流性は優れている。





























( 1 0 0 )面へ成長した B ドープエピ股への W の接触特性5 : 図 6VOLTAGE (V) 





















( 1 1 0 )面へ成長した B ドープエピ膜への W の接触特性
-135-
6 : 図 6
( 1 0 0 )面へ成長した B ドープエピ膜への Moの接触特性
-134ー
凶 6-4 





















? ? ? ? ? 》
電チの iE荷、e ドソン定数、リチャー八Hi流密度、J 
( )1闘方向への)V 0 :印加i:UJE トキー附 Jl，~高さ、ツゾヨo 8 : 
と、m 0とおく4 o. ?で、(m./mo) o 4X x 。2 八ここで
O~A/k2m2 8 x 4. A 
から算:J¥V 特性を oV に外挿した点‘は順 /;1句の飽和電流官民 J
で算出される。2 ) ( 6 ~.::t Jl~ ~1îさは式したがって、できる。
2 ) ( 6 ln(AT2/J.) (kT/c) φB= 
REVERSE 10・12理想的なショこの特性は順 J向電流の立ち上がりがゆるやかで、しかし、
ック電極の接触抵抗が大きこれはオ一、トキー接触とはかけ離れている。ツ
10・13で )1踊方向の tE疏に沿った直線を引く( a ) 7 凶 6いためと JZえられるが、
から算出3 ) トキー接触の n1ftは式(6 ツゾョとなる( b ) 7 と図 6
10・14することができる。
2 。3 ) ( 6 ( 1 nJ ) x (δV/δ (q/kT) n 
(V) VOLTAGE 
2であ2. n 9と求められるので、5 。o. 、 、 ， ， ，???? ? ?， ， 、ここでは δV/δ
宇
、-従って、理想的な接触特刊から大きく離れていることは明かであるり、
前提となるで算出した φHは、2 ) ( 6 式を求め、の直線から l
が成也しえないことから意味が定かでない。1 ) ( 6 式
5の片対数プロット図 6( a ) 函 6- 7 
I 3八 / c m 2f't'，J立であるので、。本測定での屯疏 ilqとして信頼できる依は l
-137 -









lの傾きで i‘を求める直線図 6-7 (a) で n
-139-
10・16





















に入れて.;1・2 ) ( 6 この(litを式m 2であ っ た。
V が求まる
け 八 / c 













?》 ? ? ? 〈
?
1 zを越えるk 1 8に示す。5の接触容 Jilの周波数依存刊は凶 6図 6
欠Bの準枕が深いこと、これは、高周波側では急速に容 ldが低下している。
ック接触の抵抗がおよびオーリヤ捕獲の時定数が大きいこと、陥でのキャ
V特性:zでの CH 。。4 大きいこと符か原因となっていると考えられる





トキツu によってショドに Ab型単結品ダイヤモンs等はIln 。C 




の周波数依存性:W屯極の容図 6- 8 













ック iliしとしたときにはオーミuどう5)八トキー接触を A uで形成したツ
両者共に0倍程度にしているトキ -41極の面積の 5ツ極の面積をショ
uの場合には陣明高さはこの Aしでも整流件が認められた。。OC以。5 


















ック畦極をuのオーミおよび八l等の報告では Ta b n 。d G 
小さい而般m m 2以仁の面積で形成している2 m m 2および l。x 9 1. 
。ック )〈オーミu ~託制大面積の AV 測定はうまく行かず、屯彬では Cの T
本研究では"-1よ純 [(u梢は必ずしV 側.定が oJ能であった。 8 6 4 2 。-2 では上品のような C
VOLTAGE (V) 
2 m m 2以下である慨ね o.も一定ではないが、
t実験で使mしたのエピ肢の状態はぷしく報告されてa b n c d G 
V特性o 0 H zでの C
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。JCではほとんどショ。。4 劣化している。 。トキー接触は 3ツこのショなっており、
えられる。






面反応が始まっていると与えられる VOLTAGE (V) 
(c) 
ここでlに示す。トキー特性の関係は関 6ツドーピング濃度とショB 
p p m とした。。。2. O、。4 0、5 %で B/C比を lはメタン濃度 O.
ツp p mでは良好なショ。。0および 41 場合のwm臓の接触特例を 示 す。
ック特性に近くなっていp p mではオーミ。。。2. トキー特性を示すが、
OZO/cm3以上とヘビードープ量が lp p mでは日。。。B / C 比 2.る。
B / Cがック接触となると考えられるオーミドープ状態であることから、








4 0 0 oC( c ) 3 0 0 oc、( b ) 2 0 0 OC、
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( a ) 測定温度:
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l 電極接触特例へのエピ股形成条件の影響^ 2 2 6 





ドープエピ股基敏上に形成した Bo ) 。( 1 5 %と 6%でメタン浪 JSt0_ 
r r 。?。lは 1八lを屯極として形成しその特性を評価した。A 上に、


















































2 Vで 3桁、1':の良好な整流特性が得で明らかなように、( b ) 3 肉 6
附 』主であり、と!日l犠に求めれば 2，( b ) 7 n値を凶 6また、られた。VOLTAGE (V) 
このV と計tlされた。c 5 5 と同様に求めればは 1. ( c ) 8 I可さは図 6:反応ガス中の B/C比を変化させてで形成した B ドープエピ版l 凶 6
への W 屯艇の接触特性 プロ
。 ?? ?
V特性は lC ように良灯な被流性が得られたにもかかわらず、




トで直線関係は得られなかった。ツo p p m 
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2.0 1.5 1.0 0.5 。ドープ6 %で形成した B5 %、基板上にメタン漉度 o.o 0 ) ( 1 2 図 6- 1 
(V) VOLTAGE エピ膜のぷ面光学顕微鏡像




( b ) 。%、
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o. ( a ) メタン濃度:




オーミック m禅は T iの 15 0 ocでのぷ析によって形成I1Jfmであることがりj
らかになった。
日ドープエピ股へ低温で形成した A u、 M 0、 W、 A I 7i'J政泣 J隔は常温で
は非対称性の[ - v 特性をンJ~ すが、本研究の範聞では\\'と A Iかショットキ
ー接触として優れているとみられる
W は常温では 1 0 V で 3桁の整流比が仰られ、 2 0 0 OCでもショットキー
接触としての使月]が吋能と与えられる。 nfl(iは 2. 2校!立で]11担、的なショッ
トキー接触とはかけ離れていた。 n仙が iと怨定した障壁尚さは1. 6 5 
c V と、 A u等で報仏されている値とほぼ 一 致した しかし、 立ち上がりの
mn-:が 3Vと極めてぬく、 c -v測定からの空乏層の評価はできなかった
オーミック接触の抵抗怖が高いことが )1師}j向の立ち上がり芯Jfや c v特性
の評価に大きな影響を与えていると与えられる。
A Iについては日ドープエピ膜の影響を検討した。(1 0 0 )面でメタン
濃度 O. 5 %およひ 6%から形成した B ドープエピ膜は、第 5r:tでも論じた
ように表面の形態が大きく異なる。 メタン濃度 6%から形成した平滑な面の
B ドープ肢では八 I'l江崎でのショットキー接触も良好であったが、 メタン濃
度 O. 5 %からのエピ股上では良好なショットキー接触は得られなかった。
このことからエピ肢のぷ面状態がショットキー接触の形成に大きな影響を与
えることが明らかとなった。 また、 メタン濃度 6%の B ドープエピ膜への
A I電報の接触特性は、 2 Vで 3桁半もの整流性と良好であった
多考文献
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第 7章 ダイヤモンドデバイスの作製と評価
l]iJ ~~までの研究の鮎果、 B ドープエピ肢に 3桁以上の特流件を有するショ
ットキー接触を作製する条件が明らかとなった この事流 tlを利用してデバ
イスの作型を試みた。
ここでは基本的なデバイスとして、発光素子と PE T (1立界効果型トラン
ジスター ) について述べる。発光京子ては W't{L桶を用いて、 l踊)J(0)の電流花
人による発光を確認した。 この発光は 53 0 n mに中心を持つブロードな九
で、 日ドープエピ股のカソードルミネッセンスと閉じスペクトルであった。
発光はバンド Aと総称されるカラーセンターの 一 つであると J5-えられる。
F E Tは A I 屯祢をゲートとする ~1 E S F E T ( ~e t a I S em i C 0 n d u c t 0 r 
FET)を作担した ゲ ー ト長 14 0μm、ゲート幅 1. 8 m mでゲート電圧を
5 Vから 1V に変化させたとき、 ドレイン屯流の変化が観察された。
7 . 1 発光素子




凶 7- 1には作製した素子の模式凶を示す。 2xl.5mm2の (1 0 0 ) 
の単結品ダイヤモンド基仮上に厚さ lμmの B ドープエピタキシャル成長肢
を a 面に形成した。 この時の反応ガス中のメタン濃度は O. 5 %、 B / C比
は 10 0 p p mで、形成時間は 2時間であった。 この上に 2つの 500μm
の出径を持つ円形のタングステン'l{L胞と、 k辺に沿ってチタンm極を配置し
た。 各々の形成条例は第 6立に示した辿りである。 この 2柑の氾極での接触
特性は凶 7 ・ 2に小す。 2 ¥'において約 3桁の整流特性をぷしている ω
タングステン m~1こ" 0 ¥'以上の負の バ イアスを印加する と発光が観察さ
れた。 負バイアスはショットキー接合に対しては順 }j[IJのバイアスである
5 0 v印加時の発光の様子を図 7 3に小すE タングステン iE振の縁に沿っ
-150ー






EPIT AXIAL FILM 










lmm 30 20 10 
10・12






2 : W -T 図 7
トキ ー 接触の紙に jのってキャリヤが注人ツて発光が制採されることからショ
したがってこの発光は注入型された傾城に光光が起こっているとみられる。
印加屯 J[を I骨太させると発光のロルミネッセンスと考えられるトのエレク
トキ 一 銭触にとっての逆方向パイ"j ゾヨ強度は強くなるように観察される
? ? ? ?
? ?
??
発光は観察されなかo vまでの印加を行ったが、。lこ l( 1: Iぐイアス)アス
a 般には岐域 m1:付近の't{i-{-~;. IJ)i 現象が起こると辺方向バイアスでもった。
トキ-ti::触にとってこのようなツV はこのショ。。発光が制採されるが、
仙.域にはすiっ ていないとJ5えられる
をv ) C 4 3 ( 2. n m o 3 5 4にボす。トルを以I7 この光)むのスペク
実際の発}もは肉 1民では Il色に見えトルであるドなスペクm点とするブロ ー
トルはそれを心しているドなスペクこのようなブローたが、
ドが発光すb ~lJ のダイヤモントによって 1ンタクトコンf句;のボイw 0 
800 6∞ ωo Vの直流。。4 i守をほ柑として、X u、C A ることを制作している
WAVE LENGTH (nm) Yをピークとする 1・色の発光が観察e 8 2. 'ti JEを印加することによって、
o vを印加した時のダイヤモンド発光嘉子のW 電極に 54 同 7
ドルドのカソーダイヤモン4でも A じたように、4や 52 4 された。
トノレ発光スペクドなミネッセンスによって観察されるこの付近のエネルギーにおけるブロー
トをンタクコト2 )このようなポインと呼ばれているド八.パンピークは.


















5にホす。ネッセンスを民I7 、 、 、? ?? ?，?
? ?
ドープエピ膜のカソーノ本 :.k・験のボロ
f等の報告のしたカfって W 0 トルである。とほとんど Injじスペク4 幽 7
ドA と向V にピークを持つパンc 8 2. b型の発光のピークエネルギーが日
800 6∞ 400 ドー プエピ眼への過剰キャリこのデバイスの発光はボロンじであるように、
WAVE LENGTH (nm) ド八による発光であるこドープエピ股のパンB 入によるとみられるヤの i.l








ドープエピB 半値幅が小さくOに示したように、1 ドA は図 3基板のパン
D r a i n G a t e S 0 u r c e 4 ピング自体が 2.ドーエピ膜への Bとができる。膜のそれと区別するこ




S u b s t r a t e Diamond 
:ダイヤモンド FE Tの模式図
F E T S ME 2 7 
図 7- 6 
トキ一接触が作製できるツによって良好なショ第 6章で述べたように A
これを用いた空乏層制御による F E Tの作製を試みた。ことから、






I ' ，， ， ， 
μmと。4 卜輔は lト長およびゲーゲーン電極とした。ドレイをソース、
10・μmであった。ドープ膜の厚さは 2B 町1m、8 1 . 









をこの上に全面に Tp mであった。p 。。B/C比は l%で、濃度は 6













5.0 4.0 3.0 2.0 1.0 。Sであった。μ 5 O. 
(V) VOLTAGE GATE 
-v特性ト間の
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また、5 m mとした。ト帽を 1. ゲー0μm、ト長を 8ゲーし、μmと薄く1 
9のごと図 7ドレインへ伝達できる、ソースからの屯流がもれるこ と なく
ドレイン狙い通り0はこの素子の動作特性を示す。図 7く丸型とした。
8の素子に比ンiE流値は凶 7ドレイしかし、電流の飽和傾向が見られる。
































10 8 6 4 2 
。。
そこから空乏届はトが直線関係を示し、1/ C2-Vプロッ採用しているが、
(V) VOLTAGE DRAIN 




ト構 造とこれを利用した FE T 高耐圧ゲー7 - 3 
図 7- 8 
o v以上の耐圧を街していることは第 6章で述べ。トキー接触が 1二ノヨツ
ドープ厨を挿入したンこの耐圧を更に大きくすることを目的としてノ
-159-




このエピ膜はp m とした反応ガスから作到したp 8 8 B / C 6 %、
8μmの厚を 1. この pp と言える Fc mの抵抗率を持ち、
?
?。l x 3 
ドープ!国をンその上に Bz H 6を全く含まない反応ガスでノさ形成し、
。。および 52 m mのTx 5 m m 2 この上に O.μm形成した。5 4 O. 
電極を形成した。μmゅの A






μmの場合の逆方向バイアスでの破5 4 ドープ層が O.
一/
3はノ図 7:ダイヤモンド FE Tの作製状態9 図 7
o Vという高い屯圧までも破壊が起こら2 5 壊屯圧を測定したものである。













































i -di amond O. 45μm 
p+-d i amond O. 90μm 
d i amond (10) 
substrate 
Al Ti 
1 1 :ノンドープ層を挿入したショトキーダイオード構造凶 7
10000 800 600 400 200 
VOL T AGE(V) ? ?
?









































-50 -40 -30 
V特性
( V) 







12:ノン ドー プ 層 厚さ o.
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凶 7
凶 7 - 1 4に示すが、ゲート屯 fEは前述のごとく絶縁特性が|句ヒしたので、
2 0 vまで印加した。 このように高トレイン'f't11Eでは、 ドレイン屯流の飽和
傾向が見られる。 この闘から計算された相互コンダクタンスは 2m Sであっ
た。
このド f~ 'rは前項と同じようにディプレッション明の動作である このよ
うに相 jtコンダクタンスが低いのはドレイン世流が人きくとれないことが原
因と考えられる ソースおよびドレインのノンドープ附を除ムすることによ




た。 発光..t1こでは Wをショットキー電極として 4 0 V以上の航方向バイアス
での発光を観察し、この発光は注入型エレクトロルミネッセンスと考えらる。
5 0 V印加時の発光は 2. 34eV (530nm) をピークエネルギーとす
るブロードな発光で、使用した B ドープエピ肢のカソードルミネッセンスと
ほぼ同じ発光であった。
A 1のショットキー接触をゲート I極とする F E T を作製した。 この素子
はゲートバイアスを 5 Vから 1Vへ変化させたときドレイン電流の変 化 が
認められた。
ゲートのショットキー接触特性を改善するために、 A 1屯極と B ドープ層
の聞にノンドープ 摘 を挿入する 構 造の FE Tを作製した。 ゲートとソース聞
のダイオード特性はきわめて良好で、 5 0 0 V以上の尚い破壊電圧を観察し
た。ゲート長 150μm、ゲート幅 2. 1 m mのド ETを作製したが、その
V特性は向 i{LfEで屯流の飽和傾向が見られたが、 -*11iコンダクタンスは

























































3)G.Sh.Gildenblat. S.A.Grot. C.t.llalficld. C.R.官ronski. A. R. Badzian 
T. Badzian and R. 'lcssier. 'lat. Rcs. Soc. Symp. Proc.. Vaterials 
Research Society， 162. 297(1990). 
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マイクロ波プラズマ CV Dを用いて、 メタン・水素混合ガスから、超高圧
合成単結晶基 J板上にエピタキシャル成長することを確認した。 エピ膜の品質









イヤモンドよりは劣るものの、 1 a型程度と判明した。(4 0 0 ) 面の半値
幅 は 20 "以内と判断され、単結晶としてかなりのレベルにあると思われる。
②エピタキシャル成長届へのドーピング
B 2 H 6、 PH s 、 H 2 S、 A s H s 、 H2 S e、 C C 1 4等のガスを反応ガス中
に浪人させることによってエピタキシャル成長周へのドーピングが可能であ
る。 しかし、 B以外はその活性化エネルギーがすべて O. 2 e V となり各々
の元素固有の準位を形成してはいないと考えられる。 しかし、 P と Sをドー
ピングした 一 部のエピ膜からは n型の特性も 計測された。
B ドーピングは他の元素に比べて容易にドーピングでき、 p 型を形成する。
その活性化エネルギーは O. 38 e V と天然の D bダイヤモンドから得られ
-166ー
た値と 一 致する。 基岐 面 方 位 やメタ ン濃度な どのエピ タキ シ ャル成長に影響
を与える因子は B ドープ層にも影響を 与え、 ( 1 0 0 )基板を用いることは
良質な B ドープエピ膜を得るために必要な条件である。 特にキャリヤ移動度
については、 ( 1 0 0 )基板を用いた場合は (1 1 0 )基板を用いた場合に
比べて l桁から 2桁大きく、電子的な特性 と しても (1 0 0 ) エピ膜が優れ
ている。
B / C比 20 p p m で作製した B ドープエピ膜は常温で lOl5/cm3のキ
ャリヤ密度、 5 0 0 c m 2/ V • S のキャリヤ移動度を持ち、 6 0 0 oCでは各
々が lOl8/ cm3および 70c m 2/ V . sとなった。 活性化エネルギーは




ーは 2. 4 e Vと天然の I bの 2. 8 e Vより低かった。 このピークの値は
B ドープの多結晶ダイヤモンド膜でも報告されており 、 B ドープエピ膜のバ
ンド A は、 天然 I bダイヤモンドのそれと全く同じものではないと考えられ
る。
③ボロンドープエピタキシャル成長膜への各種金属電極の接触特性
基板温度を 4 5 0 oCとした真空蒸着で作製した Ti屯極は、 B ドープエピ
膜へのオーミック接触としては良好な特性を示した。
W、 A u、 Alは良好なショットキー接触となる。 W は常温では n値が
2. 2程度で、 C -V特性も良好に測定できない等の問題があった。 n値が
1と仮定した障壁高さは1. 6 5 Vと従来の報告の範囲であった。 また、
2 5 0 oC以下であればショットキー接触特性を示す。 この接触特性は
( 1 0 )基板を用いたエーピ膜では良好な整流性が得られたが、 ( 1 1 0 ) 
基板のエピ膜では整流性は得られなかった。
メ タン濃度 O. 5 %と 6%で形成した B ドープエピ膜への A 1屯棋の接触






発光京子は W をショットキー接触とし、 ショットキー接触の )1国)i向に電流
を流した場合に発光が認められ、 この発光は汀人型エレクトロルミネッセン
スと J5えられる。 発光が観察された最低の印加屯止は 40 ¥'で、エレクトロ
ルミネッセンスとしては低'電圧での発光と M える。 この発光は、 B ドープエ
ピ股のカソードルミネッセンスで観察された 5 3 0 n mをピークとするバン
ド八と呼ばれるカラーセンターの発光と.JSえられる。
^ 1をゲート屯柑とする ME S F E Tを、ゲート長 14 0μm、ゲート幅
1. 8 m mの形状で作製した。 ゲート m1: - 5 ¥'から 1Vの変化でドレイン
屯流の変化が観察され、初歩的な FE Tとしての動作と考えられる。
ゲートのショットキー接触特性を改脅するために、 A 1 i誌編と B ドープ回
の H日にノンドープ j凶を抑入する構造の FE Tを作製した。 ゲートとソース|協
のダイオード特性はきわめて良好で、 5 0 0 v以上の高い破壊屯圧を観察し
た ゲート長 80μm、ゲート幅1. 5 m mの FE Tを作型したが、その
V特性は高官2正で屯流の飽和傾向が見られたが、相瓦コンダクタンスは


























らかになっていないものもあり、良質な単結 thを作製して 一 つ 一 つを明らか
にしていくことが必要である 他のワイドバンドギャップ材料 (S i C、




の研究の進展からうかがうことができる ダイヤモンドデ バ イスはきわめて
特殊な用途には数年以内にも実用化しようとの動きもあるが、 7:京にも述べ
たように ・般的なデバイスとしては実用化までの迫は迫いと コ わざるを得な
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